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A kapott adatsor egy reakciokinetikai mérésbodl szarmazik. Egy reaktdns koncentracigjat mérték
15 s-ig minden egész mdsodpercben. Minden adat mérési hibdval terhelt és minden
koncentraciomérés abszolut hibdja azonos. A koncentraciok mértékegysége mM, tehdt 10~ mol
dm™. Technikai okokb6l nem lehetett meghatdrozni a kezdeti idOponthoz tartoz6 koncentriciot.
A feladat a reakci6 rendjének, a reakcid sebességi egyiitthatdjanak és a reaktdns kezdeti
koncentracidjdnak meghatdrozdsa harom modszerrel: differencidlis moédszerrel, a linearizalt
koncentracié-idé fiiggvény illesztésével, és az eredeti (nem linedris) koncentraciofiiggvény
illesztésével.

A megoldas pontozasa (altalanos elvek):

+40 pont  Mindenki 40 pontrdl indul. Az elkovetett hibak kovetkezménye az alabbiakban
részletezett pontlevonas. Egyes pluszfeladatok megoldasaval jutalompontokhoz
lehet jutni. A hazidolgozat végeredménye lehet negativ pontszam is, ezek a
negativ pontok a ZH-k eredményéb6l vonédnak le. A nagy pontlevonast
eredményez6 hianyok a javitas utan is poétolhatok egyetlen alkalommal, és
ekkor az elveszitett pontok egy része visszaszerezheté. Nulla és annal
alacsonyabb végso pontszam esetén 1ij adatsorral meg Kkell ismételni a feladatot,
és legkésobb a vizsga el6tt be kell mutatni. (Be nem adas esetén is legkésobb a
vizsga elott kell leadni.)

—40 pont A feladat megoldasanak tartalmaznia kell az eredeti adatsort. Ennek hianya
—40 pont.

—40 pont  Mindenkinek Onalléan kell a megoldast leirnia. Ha két vagy tobb dolgozat
szovege gyakorlatilag azonos, az 40 pont/személy levonast jelent, akkor is ha a
feldolgozott adatsor és a kapott eredmények kiilonbozok.

—S5npont A dolgozat ajanlott maximalis terjedelme 20 A4-es oldal (2,5 cm-es margok, 12-
es betiiméret). A maximalis hossz tetszdéleges, de minden 20-on feliili oldal
oldalanként 5 pont levonassal jar. A dolgozat Kkészitheto kézirassal,
szovegszerkesztovel, illetve ezek jol attekintheté6 kombinaciéjaval (pl. abrak,
tablazatok nyomtatva, a tobbi kézzel irva).

—2n pont A beadasi hataridé utin minden nap késés napi 2 pont levonas.

A feladat leirasa

Feltételezziik, hogy a reaktdns koncentracidjanak csokkenése felirhatéd

_dc_

—=kc" n=0,1,2,3 (D
dr

alakban, ahol n a mért reaktansra vonatkozdé részrend.



Megjegyzés: Altaldban nem mindig igaz, hogy egy koncentrdcio csikkenésének sebessége széles
koncentrdciotartomdnyban leirhaté az (1) egyenlettel, és ha meg is dllapithato a mért reaktdnsra
vonatkozo részrend, az lehet tortszdm is.

1. Differenciélis médszeren alapul6 becslés
Az (1) egyenlet logaritmalasaval a kovetkezd egyenletet kapjuk:

ln(—ﬁj =lnk+nlnc 2)
dr

A (2) egyenlet szerint sziikségiink van a ¢ koncentraci6 fliggvényében egy — dc/ds-t megadéd
tablazatra, amit az eredeti ido-koncentracid tablazatbdl allithatunk el6 numerikus derivalassal. A
legegyszeribb két-két egymds melletti mérésbol, véges differencidval szdmolni a numerikus
derivaltat, de ez az eljards nagyon felnagyitja a mérési hibat, nagyon ,,zajos” derivalt gorbét ad.
Rdadésul a kapott derivalt nem az egész masodpercekhez, hanem az egész masodpercek felezési
idopontjaihoz tartozik. Két szomszédos érték atlagoldsdval egész mdsodpercekhez tartozd
simitott értékeket kapunk. Kifinomultabb médszer tobb, paratlan szdmu egymads melletti pontra
gorbét illeszteni és ennek a gorbének az analitikus derivdldsdval szamitani a k6zéps6 ponthoz
tartoz6 derivalt értékét. Tobb numerikus derivdlé mddszer is csokkenti a pontok szdmdt, de
esetleg kiilonbozo mértékben! Az Origin és a feladathoz tartozé weboldal is tartalmaz tobb
modszert (egyszerii differencia, hdrompontos mozgddtlag, 3- vagy 5-pontos Savitzky-Golay
simito derivdld modszer).

-3pont A megoldasnak tartalmaznia Kkell a kivalasztott derivalasi modszer tomor (1-2
mondat) leirasat, a derivalt adatok szamat, és a ¢ — (-dc/df) tablazatot. Ezek
hianya egyenként —1 pont.

+2 pont Erdemes prébaképpen tobb (legaliabb hiarom) numerikus derivaldsi médszert
osszehasonlitani és megvizsgalni, mennyire sima a kapott derivalt gorbe, és
hany adattal kevesebbet tartalmaz az eredeti adatokhoz képest (ha nincs
szoveges osszehasonlitas, akkor nem jar pont).

Ha az In(—dc/df)-t abrazoljuk In ¢ fiiggvényében, a (2) egyenlet szerint egyenest kapunk,
amelynek tengelymetszete In k, meredeksége pedig n. A numerikus derivdlds eredményére
egyenest illesztve tehat megkapjuk In k és n varhatd értékét és szordsit. A szérdsokat at kell
szamitani 95%-os konfidencia intervallumma az aldbbi mddon:

hgsq, = G- 5959, (3)

ahol hgsq, a 95%-os konfidencia intervallum félszélessége, s = n — p az illesztés szabadsagi
fokainak szama, n a felhasznalt adatok szama (ami a numerikus derivalas miatt kevesebb, mint a
mérési pontok szdma), p a becsiilt paraméterek szdma (itt 2), o az adott paraméter szordsa; t;9s9
pedig a 0,95 eloszlasfiiggvény-értékhez tartoz6 s szabadsdgi fokd Student eloszldsu valtozé
értéke. Néhany s-hez tartozo ;959 értéket lathatunk az 1. tablazatban.



1. tabl4zat:
0,95 eloszlasfiiggvény-értékhez tartoz6 Student eloszlasd valtozé értéke kiilonbozd s szabadsigi
fokokra

15,95%

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
o 1,96

A (2) egyenlet legkisebb négyzetes eltérésii ,,illesztése” a mérési adatokhoz egyittal az
egyenletben szerepld paraméterek becsiilt értékeit szolgdlhatja. (Ha valaki szeretne egy rovid és
nagyon vildgos leirdst olvasni a legkisebb négyzetes linedris illesztés lényegérol, akkor keresse
fel a http://mathworld.wolfram.com/LeastSquaresFitting.html weboldalt.) A paraméterbecslésbol
megkapjuk az n reakcidrend varhaté értékét €s szordsat. Szeretnénk megtudni a k sebességi
egyiitthato varhato értékét €s szordsat is, de az illesztés helyette In k varhat6 értékét és szordsat
adja meg. A k egyiitthaté varhat6 értékét e szamitdsaval, szordsat pedig a Gauss-féle
hibaterjedés figyelembevételével kaphatjuk meg. Az aldbbiakban a hibaterjedés egyvaltozds
alakjat mutatjuk be.

A Gauss-féle hibaterjedés szerint ha x valésziniiségi véltozo szérdsa o(x), akkor f(x) szdrdsa:

a<f<x>)=\(ﬂ]

P o(x) 4)

Esetiinkben e* a szébanforgd f(x) fiiggvény, mert ez a fiiggvény alakitja 4t In k-t k-vd. Mivel

d(e") =e", ezért d(elnk)

Ink .
= = k .
dx d(Ink) © 8y

olk)=k o(Ink) 5)

Az (5) képlettel tehat In k szordsabdl kiszamithat6 k szordsa (itt k becsiilt értékét hasznéljuk fel!),
majd a (3) egyenlettel a sz6rdsbdl kiszamithatjuk a konfidencia intervallumot.

A dolgozatnak tartalmaznia kell az ln(— %) vs. In ¢ abrat, benne a numerikus derivalt
t

pontokkal és az illesztett egyenessel; valamint n és k becsiilt értékét és konfidencia-intervallumat.



A javasolt szoveg lehet pl. a kovetkezd: ,,a kapott érték x £ A, ahol a megadott hibahatar 95%-os
konfidencia-intervallumnak felel meg”. Ugyanilyen értelmii mds megfogalmazas is elfogadhato.

Néhdny sz6 az értékes jegyekrol

Fontos, hogy szamitdsaink ne csak numerikusan legyenek helyesek, hanem a kiszamitott
eredmények pontossdga is megjelenjen. Ennek statisztikai eszkdoze a hibaszdmitds, azonban
eredményeinknek formailag is tiikrozniiik kell a pontossdgot. Ezt a megadott értékes jegyek
helyes megvalasztasaval érhetjiik el.

Szabalyok:

1. A végeredmény értékes jegyeinek szdma (€.j.sz.) sose haladhatja meg a legkevesebb értékes
jegyre megadott adat pontossagdt. N.B.: ha x = 5,000, akkor az é.j.sz. = 4, ha azonban x = 5,0
akkor é.j.sz. = 2.

2. A koztes eredményeket 1-2 értékes jeggyel tobbre adhatjuk meg, mint a végeredményt.

A mértékegységgel egyiitt igy kell tehat helyesen megadni a végeredményt:
pl: y=(1,256 +0,024) mol dm™, ahol a zér6jel jelzi, hogy a mértékegység a hibdhoz és az
értékhez egyarant tartozik.

Pontozas:

—12 pont a differencialis modszer teljesen hidanyzik
—3 pont a kért abra hianyzik, rossz vagy hianyos
—3 pont hibaterjedés szaimolasanak elmulasztasa
-3 pont szoras megadasa konfidencia intervallum helyett
-3 pont rossz szabadsagi foki £ 954, hasznalata
-3 pont nem Kkovetheté nyomon a konfidencia intervallum kiszamitasa
-3 pont a megadott értékek mogott nincs (helyes) mértékegység
-3 pont til sok vagy til kevés értékes jegyre van megadva az eredmény
-3 pont szamolasi hiba

2. Linearizalt koncentraciofiiggvény illesztésén alapul6 becslés

Az (1) differencidlegyenletet kiilonb6z6 egész n kitevok feltételezésével megoldva, majd a kapott
megoldasfiiggvényt linearizdlva az aldbbi képletekhez jutunk:




2. tablazat

rend () differencial- megoldas- linearizalt sulyfaktor
egyenlet fuggvény megoldasfiiggvény | egyenletes hiba esetén'
0 —E:k c=c,—kt c=c,—kt 1
ds
1 ~SC ke Inc=Inc, —kt z2
dr
2 _de e —=—+kt =4
dr c ¢
—6
3 —E:kc% %:Lz+2kt .
dz c G 4

Litt ¢ az adott idéponthoz tartozo, hibaval nem terhelt, ,,pontos” koncentraci6
egyenletes hiba: minden mérés hibdja azonos

A linearizalt koncentraciofiiggvények illesztésekor az aldbbiak a fiiggetlen és fliggd valtozok:

3. tablazat

rend | fliggetlen | fiiggd tengely- hiba- meredeksé hiba-
(n) valtozo valtozo metszet transzformaci6' € | transzforméci6>

0 t c Co 1 —k 1

1 t Inc In cg Cy -k 1
1 1

2 t = — ce k 1
C Cy

1 1 1

3 t — — S 2k —~

C Cy 2

! Ezzel kell megszorozni a tengelymetszet sz6rdsat, hogy co szordsét kapjuk
? Ezzel kell megszorozni a meredekség szordsat, hogy k sz6rdsat kapjuk.

A kapott adatsort minden olyan n-re vizsgalni kell, amely a differencidlis mddszerrel becsiilt rend
konfidencia intervallumaba beleesik. A megoldésfiiggvényt a feltételezett rend szerint linearizédlni
kell (1d. a 2. tablazat 4. oszlopat) és abrdzolni kell a megfeleld fliggd véltozdkat, mint a fiiggetlen
valtozok fiiggvényét (1d. a 3. tabldzatot). Minden esetben egyenest kell illeszteni a pontokra. A
beadott diagramnak tartalmaznia kell az illesztett egyenest, valamint a szamitott és mért értékek
eltérését is (ezt rezidudlis vagy maradék eltérésnek hivjdk).

Bizonyos esetekben (pl. ha egy mért adat sok mérés édtlaga), az adatokhoz is lehet o szordst
rendelni. A kisebb szdrdsu adatok ,.Ertékesebbek”, mint a nagyobb szorastak. Ezt ugy lehet



korrektiil figyelembe venni, ha minden adathoz % sulyfaktort rendeliink. Sok becsléprogram
(o

(pl. az Origin is) képes arra, hogy az illesztés sordn figyelembe vegye az egyes pontokhoz tartozo

sulyfaktort is.

A mi esetiinkben azonban mds a helyzet: minden adat csak egy mérésbdl ered és minden
mérésnek azonos az abszolut hibdja, azaz minden adatnak egységnyi a sulyfaktora. Az
ugynevezett ,,sulyozds nélkiili becslés” azt jelenti, hogy minden adatra egységnyi sulyfaktort
alkalmazunk. Tovéabba fontos, hogy a sulyfaktoroknak csak az ardnya szamit, tehat minden
sulyfaktort azonos szdmmal megszorozva ugyanazt az eredményt kapjuk a varhat6 értékekre és a
szordsokra is. Ennek részletei megtaldlhatok a fiiggelékben.

Ebben a feladatrészben azonban nem az eredeti koncentracidkra, hanem azok transzformalt-
jaira illesztiink egyenest! Egy nemlinedris fliggvény linearizdldsa azt is jelenti, hogy mivel az
eredeti mérési adataink helyett azok transzformaltjara illesztiink, ez a sulyfaktorokat is torzitani
fogja. Ha ezt nem vessziik figyelembe, €s a transzformalt fiiggvényt is ,,sulyozds nélkiil” (tehat
egységnyi sulyozdssal) illesztjiik, akkor torzitott (tehat rossz) becslést kapunk.

Ha a programunk csak ,sulyozatlan” illesztésre képes, akkor tudnunk kell, hogy a kapott
eredmény torzitott. Torzitatlan becslést ugy kaphatunk, ha a 2. tdblazatban feltiintetett
sulyfaktorokkal ellensilyozzuk a linearizdlds okozta torzitdst. Az elvi probléma az, hogy a
sulyfaktorok szdmitdsdhoz a pontos koncentrdcidkra lenne sziikség, amit nem ismeriink.
Hasznalhatjuk helyette kozelitésiil a mért koncentracidkat, vagy a szdmolds végeredményét
haszndlhatjuk fel pontosabb koncentriciok és igy sulyfaktorok szdmitdsdra. Ezt egy iteracids
eljarassal tobbszor ismételve még pontosabb eredményt kaphatunk. Altaldban ha nem a nyers
adatokat, hanem azoknak valamilyen transzformdltjat illesztjiik, mindig meg kell hatdrozni a
megfeleld siilyfaktorokat is! A szamitds alapja a Gauss-féle hibaterjedés, eziittal a mért adat
szordsdra alkalmazva.

Végezziik el tehat a becslést ,silyozds nélkiil”’, majd a megfeleld sudlyfaktorokkal is,
mindegyik linearizalt adatsorra. Azt fogjuk tapasztalni, hogy az egyik esetben (a valédi rendhez
tartoz6 abranal) a maradék eltérés véletlenszeriien szor a nulla érték koriil. A tobbi esetben
szisztematikus eltérést taldlunk, példaul elészor egymadst kovetd tobb negativ, majd tobb pozitiv
eltérést a mért adatoktdl. Elofordulhat, hogy a valodi rendhez tartozo modellfiiggvény esetén az
eltérések viszonylag nagyok, de véletlenszeriien ingadoznak nulla koriil, mig egy mdsik
illesztésnél az eltérések akdr kisebbek is lehetnek, de nem véletlenszeriiek. Figyelem,
véletlenszerii eltérések esetén megfelelo a modell, nem kis eltérésii illeszkedésnél!

Altaldban ha elegendben sok adatunk van, akkor a maradék eltérés dbra a silyozds
ellendrzésére is haszndlhato, mert hibds silyozds esetén téglalap kontirral hatdrozhato
eltéréskép helyett jobbra vagy balra keskenyedo trapézt kapunk.

Hasonlitsuk Ossze a stulyozatlan (tehat egységnyi stlyokkal végzett) és a 2. tablazatban
megadott sulyozasokkal végzett illesztések eredményeit!

Ha a becsiilt paraméter nem kozvetleniil ¢y €s k, akkor a 3. tdblazat 5. és 7. oszlopdban levd
értékkel kell megszorozni a tengelymetszet és a meredekség szordsat, hogy co illetve k szordsat
kapjuk. (Ezeket a transzformdciokat is a Gauss-féle hibaterjedésbdl kaphatjuk meg.) A kovetkezd
1épésben co és k szOrdsabol kell szamitani ¢y €s k 95%-os konfidencia intervallumét. (Ezeket a
szamolasokat csak az igazinak tartott modellfiiggvényhez tartoz6 eredményekkel kell elvégezni.)

A koncentrdciomérésre haszndlt kisérleti modszerek hibdja gyakran megkozelitéen dllando
(abszoliit hiba), vagy a mért értékekkel ardnyos (relativ hiba). Abszoliit hiba esetén a hiba
vdrhato értéke minden mérésnél azonos, a mért értéktol fiiggetleniil, és ilyenkor a transzformdcio



nélkiili illesztés silyfaktora egységnyi. Ilyen hibdja van dltaldban a mérésnek, ha nem nagyon
kiilonboz6 koncentrdciokat hatdroznak meg titrdldssal vagy gdzkromatogrdfids analizissel. Egy
madsik gyakori esetben a mérési hiba és a mért mennyiség hdanyadosdanak vdarhato értéke dllando.

Ekkor a transzformdcio nélkiili illesztés sulyfaktora — -el ardnyos, aholc a mért koncentrdcio
c

pontos értéke. Ilyen tipusi példdul a fényabszorpcié mérésén alapulo koncentrdcio-
meghatdrozds. Radioaktiv anyagok bomldsdnak mérésénél vagy egyfotonszamldldsi kisérleteknél
a mért beiitésszam Poisson eloszldsi. Ekkor az adott csatorndban mért beiitésszdm

szordsnégyzete a beiitésszam vdrhato értékével azonos: (61-2 = 71‘) ezért a megfeleld sulyfaktor
1

wp =—.
Vi

Hogyan kell az Originnel sulyozott illesztést csindlni?

1. Elkészitjiik a tdblazatot: A(X) = 1dd, B(Y) = koncentracio

2. Elkészitiink egy 3. oszlopot C(Y), amibe a sulyfaktorokat irjuk be. Tehdt pl. harmadrend esetén
a koncentraciok 6. hatvanyat. A 4-el val6 osztas elhagyhatd, hiszen csak a sulyfaktorok aranya
szamit.

3. Kijeloljiik a B oszlopot, utdna: Analysis = NonLinear curve fit. Ekkor megjelenik egy ablak,
amit a More... gombbal tudunk teljesen eldhozni, ha esetleg Basic Mode-ban van.

4. A kis fehér lapot dbrazol6 ikonnal készitiink egy 1j fiiggvényt, ami megfelel a linearizalt
alaknak. Az ablak mikodésének részleteit a Help-bdl lehet megtudni. Ha a tovadbbiakban
szerkeszteni akarjuk a fiiggvényt, akkor a ceruzds ikonra kell kattintani.

5. A tablazatot dbrazol6 gombbal kivalasztjuk, hogy melyik adatsorra is szeretnénk illeszteni
(Assign).

6. A marionett-bdabu-szerii ikonra kattintva kivalasztjuk, hogy a weighting method legyen direct
weighting, és megadjuk a C oszlopot sulyként. FONTOS: be kell jelolni, hogy “Scale errors with
sqrt(reduced chi*2)”. Ennek értelmét a fiiggelékben lehet elolvasni.

7. A kozlekedési lampa ikonra kattintva megkezdjiik az illesztést. Az egy, ill. 10 iterdciot végzo
gombokat addig “nyomogatjuk”, amig a kis ablakban meg nem jelenik, hogy “chi-square is not
reduced”, azaz az eltérés négyzetosszeg tovdabb nem csokkenthetd a becsiilt paraméterek
véltoztatasaval.

8. Az illesztést a Done gomb megnyomasaval fejezziik be.

Pontozas:
—12 pont a linearizalt koncentraciofiiggvény illesztésén alapulo mdédszer teljesen
hianyzik
—6 pont az illesztések csak silyozas nélkiil torténtek
-3 pont hianyzik, rossz vagy hianyos a fentebb leirt Abrak valamelyike
-3 pont hibaterjedés szamolasanak elmulasztasa
-3 pont szoras megadasa konfidencia intervallum helyett
-3 pont rossz szabadsagi fokii £ 954, hasznalata
—3 pont nem kovetheté nyomon a konfidencia intervallum kiszamitasa
—3 pont a megadott értékek mogott nincs (helyes) mértékegység
-3 pont tul sok vagy til kevés értékes jegyre van megadva az eredmény
-3 pont szamolasi hiba




—3 pont hianyzik a rezidualis értékek szoveges értékelése

+1 pont a 3. tablazat hibatranszformacios képleteinek levezetése Gauss-féle
hibaterjedésbal

+1 pont a 2. tablazat silyfaktorainak levezetése Gauss-féle hibaterjedésbol

+1 pont illesztési sulyfaktorok levezetése relativ mérési hiba esetére

+2 pont a sulyozott illesztés elvégzése iteracioval

3. Az eredeti (nem linearizalt) koncentraciofiiggvény paramétereinek
becslése

Figyelem!!! A weboldalon a nemlinedris paraméterbecslés nem miikodik helyesen; ugyanazt az
eredményt adja, mint a linearizdlt becslés. Ez a feladatrész tetszoleges, nemlinedris illesztést
végzo eljdrds segitségével (pl. a weboldalon felajdnlott exe file-ok alkalmazdsdval:
http://keszei.chem.elte.hu/common/KINETIKA/Programok , amelyeknek haszndlati utmutatdja a
http://keszei.chem.elte.hu/common/KINETIKA/Programok/readme.txt file-ban olvashatd) vagy
mads programmal (pl. Origin, Excel) végezheto el.

Ebben az esetben kozvetleniill a 2. tdbldzat 3. oszlopdban szereplé megoldasfiiggvényeket
illesztjiik, igy a becslés végeredménye kozvetlenill ¢y és k értéke. Mivel a méréseink abszolut
hibdja azonos, ezért a nemlinedris illesztést silyozds nélkiill (azaz egységnyi sulyokkal)
végezhetjiik el. A becslés kozvetleniil megadja cy és k szordsat, az egyetlen tovabbi feladat a
konfidencia intervallum kiszdmitdsa a szérdsnégyzetbdl. Az illesztést elegendd az el6zd két
vizsgdlatbdl valdészintsitett rendhez tartozé képlettel elvégezni. Mellékelni kell egy ¢ — ¢
diagramot is, mely tartalmazza az eredeti mérési pontokat, az illesztett gorbét, és a szamitott
értékek eltérését a mért értékektdl. (Ez a maradék eltérés, amelynek most is nulla koriil kell
véletleniil ingadoznia. Ha ez nem teljesiil, érdemes mds rendhez tartoz6 modellfiiggvényt is
kiprébalni!)

Hogyan kell Originnel elvégezni a nemlinedaris becslést?

Alapvetden a sulyozott illesztés fogasait kell alkalmazni, azaz a NonLinear Curve Fit ablakot kell
el6hozni.

Eltérések:

1. Nem kell sulyozni (hiszen a sulyfaktorok ardnya 1).

2. Természetesen Uj illesztendd fiiggvényt kell definidlni.

Pontozas:
—12 pont az eredeti (nem linearizalt) koncentraciofiiggvény illesztésén alapulé médszer
teljesen hianyzik
—6 pont rossz az illesztett fiiggvény
—3 pont hianyzik vagy hianyos az dbra
—3 pont szoras megadasa konfidencia intervallum helyett
-3 pont rossz szabadsagi fokii £ 954, hasznalata
-3 pont nem Kkovetheté nyomon a konfidencia intervallum kiszamitasa




-3 pont a megadott értékek mogott nincs (helyes) mértékegység

—3 pont tudl sok vagy til kevés értékes jegyre van megadva az eredmény

-3 pont szamolasi hiba

+4 pont nemlinearis illesztés elvégzése és abrakészités minden (0, 1, 2, 3) rendhez

4. Osszefoglalds

A dolgozat végén tabldzatban kell 0sszefoglalni az egyes modszerek alapjan kapott rendet, ¢
és k értékét, valamint ezek 95%-os konfidencia intervallumit. Meg kell adni, hogy a mérési
adatok alapjan milyen rendet, ¢y és k értéket javasol az adatok feldolgozdja, és meg is kell
indokolnia vélaszt4sat.

Pontozas:

—6 pont helytelen rend megadasa (rossz rend feltételezése esetén ¢, és k becsiilt értéke is
rossz lesz.)

—4 pont jo arend, de rossz cy és/vagy k megadasa (csak akkor, ha még nem szamitott ez
az elézéekben hibanak)

—6 pont az osszefoglalas teljes hianya

-3 pont nincs érték kivalasztva

-3 pont nincs megindokolva a valasztas (1-2 mondat)

-3 pont a megadott értékek mogott nincs (helyes) mértékegység

-3 pont tal sok vagy til kevés értékes jegyre van megadva az eredmény
-3 pont szamolasi hiba

+5 pont maximum: a dolgozat cikkszerii leirasa. A cikk formai kovetelményei: cim, szerzdo,
postai cim, kivonat, bevezetés, <Kisérleti rész>, az adatok feldolgozasa, <az
adatok értelmezése>, osszefoglalas, koszonetnyilvanitas, felhasznalt irodalom.
A < >-val jelolt részek nem Kkotelezéek. A pontozo szereti (és erre adja meg a
maximalis 5 pontot), ha a cikk kotédik valamilyen (elképzelt) kémiai Kinetikai
rendszerhez, és a cikk tartalmazza a mérési modszer leirasat is. Valodi
kisérletet természetesen nem kell végezni, de a mérési modszer leirasa legyen
pontos. Fontos szempont, hogy a cikkszeriiség a beadott dolgozat egészében
megjelenjen, szovegezése szakszerti és tomor, a dolgozat kiilalakja pedig
rendezett legyen. Erdemes bemenni a konyvtarba és fellapozni egy-két cikket.

Felhaszndlhat6 szoftverek: Az Excel képes linedris és nemlineéris illesztésre is, de egyik esetben
sem tud sdlyozni, csak ha ,,megtanitjuk rd”, azaz mi irjuk be kézzel az illesztéshez sziikséges
képleteket. Az Originnel elvégezhetd a linedris és nemlinedris illesztés is, sulyozdssal és anélkiil
(ld. tools—linear fit €s analysis—non-linear curve fit).

Ajanlott olvasmanyok:

(A konyv és a cikk is megtaldlhat6 a Kémia Tanszékcsoport konyvtardban)

e M.J. Pilling — P.W. Seakins: Reakcidkinetika (Tankdnyvkiad6, 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. Fliggelék: Megjegyzések haladoknak

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

2
Zz :Zwi(yl‘ _Zi) >
w; pedig az i-edik méréshez tartoz6 sulyfaktor. A paraméterek torzitatlanul becsiilhetok €s az

eltérés-négyzetdsszeg z” eloszlasi akkor, ha w, =—, ahol o] az i-edik méréshez tartoz6

h
i

2

szorasnégyzet. Ekkor értéke egyhez kozeli lesz (ez az illesztés variancidja, mds néven

n—
redukdlt %). A redukalt y* fiigg a mérések szamatél. A gyakorlatban tobb szdz mérés esetén a
redukalt ;(2 értéke 0,95 és 1,15 kozott van, és ezzel is ellendrizhetd az illesztés josdga. Akkor sem
kovetiink el hibat, ha nem ismerjiilk a mérésekhez tartoz6 szérdst, csak a szordsok ardnyét.
Legyen o; = cd; a valddi szoras és (dy, da,...,d;,...) a szérdsok ardnya. ,,Sdlyozatlan” illesztés

esetén példdul a szérdsok ardnya (1, 1, 1,...) vagy (10, 10, 10,...). Ha a w, =d%sﬁ1yozést
2 ~2

haszndlunk, értéke lesz egyhez kozeli, ahol J° a W, silyozdssal kapott eltérés

n—2
négyzetosszeg. Ebbol az kovetkezik, hogy a kapott értékbdl megbecsiilhetjiik ¢ értékét onkényes,
de relative helyes sulyozds esetén. A programok az igy becsiilt ¢ értéket haszndljdk fel a
paraméterek szOrdsdnak szadmitdsdndl, ezért a becsiilt paraméterek és azok szamitott szordsa €s
kovariancidja fiiggetlen c értékétdl.

Linedris legkisebb négyzetes illesztés esetén a z=ax +bfiiggvényt illesztjik a mérési
adatokhoz, és a szamitds eredménye az a és b paraméterek becsiilt értéke, ;{2, a szoérasa (o), b
szordsa (0p), valamint a és b kovariancidja (o). A 0y kovariancia ismerete példaul akkor
fontos, ha az illesztett egyenest interpoldciéra akarjuk felhaszndlni. Ekkor az j=ax+b

A

egyenlettel szamitjuk a fiiggd véltozo értékét tetszdleges X helyen, $ szérasnégyzetét pedig az
alabbi egyenlet szerint:

o’(y)=0’+i’c} +2i0,
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