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Wykonywane na pracowni ¢wiczenia sg S$ci§le zwigzane z tematyka prezentowang na
wyktadach jednakze wymagaja podstawowej wiedzy dotyczacej postugiwania si¢ arkuszem
kalkulacyjnym (Microsoft Office Excel). Krotkie wprowadzenie do arkusza przedstawiono ponize;.
Omowienie podstawowych wilasciwosci arkusza kalkulacyjnego wraz z opisem przyktadowych
funkcji przedstawiono ponizej.

Arkusz kalkulacyjny (ang. spreadsheet) jest programem komputerowym stosowanym do
obliczen tablicowych. W arkuszu kalkulacyjnym mozliwe jest przedstawienie wartosci liczbowych
i innych danych, w postaci tabel sktadajacych si¢ z wierszy i kolumn. Kolumny oznaczane sg literami,
wiersze - cyframi. Na przeci¢ciu kazdej kolumny i wiersza znajduje si¢ komorka, jednoznacznie
okreslona poprzez jej adres. Adres komorki sktada sie z litery (lub liter) okreslajacej kolumne i liczby
oznaczajacej wiersz, w ktorym si¢ znajduje (np. B2).

W kazdej komorce wprowadzi¢ mozna trzy rodzaje danych: etykiete, liczbe Iub formute
(wzor). Etykietami nazywa si¢ odpowiednie nazwy np. Dane, Suma, Iloczyn itp., stuzace do
identyfikacji (opisu) obliczen wykonywancych w arkuszu. Liczba, to kombinacja cyfr od 0-9,
natomiast formutla to specyficzna zalezno$c pomi¢dzy komoérkami. Formuly stosowane sa do obliczen
arytmetycznych, np. formuta =B2*B3 mnozy zawarto$¢ komorki o adresie B2 przez wartos¢ komorki
o adresie B3. Znak = jest obowiazkowym operatorem w przypadku wykonywania obliczen
arytmetycznych. W programie Microsoft Excel do dyspozycji sa takze formuty standardowe, dostgpne
po wybraniu kreatora formut (ikonka | fy - wstaw funkcje¢) lub jezeli znana jest nazwa funkcji, po
wpisaniu jej w komorce arkusza. Ponizej przedstawione sg przyktady funkcji standardowych arkusza
kalkulacyjnego, ktére wykozysta¢ mozna w rozwiazywaniu poszczegdlnych zadah na pracowni.
Z powodu réznicy pomiedzy nazwami poszczegédlnych funkcji w najnowszej wersji MS Excel 2010
i wersjami poprzednimi, przedstawione zostaty odpowiednie do wersji nazwy funkcji.

Wybrane funkcje arkusza kalkulacyjnego, dotyczace statystyki opisowe;j:

Starsze wersje MS Excel MS Excel 2010
= =suma(zakres_komorek)
= =pierwiastek(liczba)
= =$rednia(zakres_komorek)
= =mediana(zakres_komorek)
= =wariancja(zakres_komorek)
=odch.standardowe(zakres_komorek)
=rozkt.t.odw(prawdopodobienstwo;stopnie_swobody)
=rozkt.chi.odw(prawdopodobienstwo;stopnie_swobody)
=czestosé(tablica_dane;tablica_przedziaty)

Funkcja CZESTOSC jest przyktadem funkcji tablicowej, ktéra wprowadza si¢ w écisle
zdefiniowany sposob. Po wybraniu funkcji i zaznaczeniu danych (tablica dane) oraz przedzialow
(tablica_przedziaty), zaznacza sie¢ zakres komoérek w ktorych pojawié¢ si¢ maja odpowiednie wyniki
(taki sam rozmiar jak tablica przedziaty). Nastepnie naciska si¢ klawisz F2 z klawiatury funkcyjnej
i konczy obliczenia naciskajac kombinacje klawiszy Ctrl+Shift+Enter.

Funkcje ROZKL.T.ODW oraz ROZKL.CHIL.ODW umozliwiajg obliczenie wartosci t
(z rozktadu t-Sudenta) oraz X2 (z rozktadu chi kwadrat), niezbedne do wynaczenia przedzialu ufnosci
dla warto$ci $redniej oraz odchylenia standardowego (lub wariancji), odpowiednio.

Obliczenia statystyczne przeprowadzi¢ mozna stosujac dodatek programu Excel - Analiza
danych. Po wlaczeniu tej opcji (pasek narzedzi Szybki  dostegp—Opcje  programu
Excel—Dodatki— Przejdz i wyborze opcji Analysis toolpack) w zaktadce Dane dostepny jest przycisk
Analiza danych.

Wybierajac z dostepnej listy narzedzie Statystyka opisowa, zaznaczajgc odpowiednie dane (Zakres
wejsciowy) 1 opcje (Statystyki podsumowujgce 1 Poziom ufnosci dla Sredniej) uzyskuje sig
podsumowanie analizy w postaci odpowiedniej tabeli.

Wybrane funkcje arkusza kalkulacyjnego, dotyczace analizy regres;ji:
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Starsze wersje MS Excel MS Excel 2010
= =nachylenie(znane_y;znane_x)

= =odcigta(znane_y;znane_x)

=r.kwadrat(znane_y;znane_x)

=regblstd(znane y;znane x)

= =macierz.iloczyn(tablical;tablica2)

= =macierz.odw(tablica)

Dwie ostatnie funkcje, podobnie jak funkcja CZESTOSC sa funkcjami tablicowymi i wymagaja
wprowadzenia ich w opisany powyzej sposob.

Pelng analizg regresji uzyska¢ mozna po wyborze z listy dostgpnych narzedzi (Analiza
danych), narzedzia: Regresja. Po zaznaczeniu danych wejSciowych (Zakres wejsciowy Y, Zakres
wejsciowy X) oraz opcji (Poziom ufnosci i Sktadniki resztowe) w tym samym, lub nowym arkuszu
(Opcje wyjscia) generowane jest podsumowanie przeprowadzonych obliczen.

Arkusz kalkulacyjny umozliwia takze graficzne przedstawienie danych licznowych w postaci
wykresow. W celu wygenerowania wykresu, po zaznaczeniu bloku danych, wykorzyta¢ mozna kreator
wykresow (w starszych wersjach programu) lub odpowiednie menu (Wstawianie— Wykresy...).

Kolejnym dodatkiem programu Excel, wykorzystywanym na zajeciach jest Solver. Dodatek
Solver wykorzysta¢ mozna w obliczeniach w ktorych konieczne jest zmienianie warto$ci w pewnych
komorkach (komorki zmieniane) celem uzyskania wyniku, ktory okreslony jest przez uzytkownika
w postaci odpowiedniej formuty w komoérce docelowej (Komdrka celu).
Po wywotaniu dodatku Solver wyswietlane jest okienko, w ktérym nalezy wprowadzi¢: komorke celu
(zawierajaca formule), ktora moze przymowac okre$long, maksymalng lub minimalng wartosc.
Z komdrkq celu bezposrednio lub posrednio zwigzane sg komdrki zmieniane. Wartosci liczbowe
w tych komoérkach beda przez program zmieniane do momentu kiedy formuta w komorce wskazanej
w polu Komérka celu przyjmie okreslong warto$¢é. Dodatkowo moga zosta¢ wprowadzone
odpowiednie ograniczenia (Warunki ograniczajgce) wptywajace na zmieniane wartos$ci liczbowe.
Przycisk Opcje umozliwia zatadowanie lub zapisanie modeli, albo zmiang¢ standardowo ustawionych
parametrow obliczen. Przyciski Rozwigz uruchamia obliczenia.

Polecana literatura:

M. Pilch, Cwiczenia z Excel dla chemikéw, Mikom, 2001

K. Madry, W. Ufnalski, Excel dla chemikow i nie tylko, W. N.-T., 2000

E. Joseph Billo, Excel for Chemists: A Comprehensive Guide. John Wiley & Sons, Inc., 2001
R. de Levie, How to use Excel in analytical chemistry and in general scientific data analysis,
Cambridge University Press, 2004

Z. Smogur, Excel w zastosowaniach inzynieryjnych, Wydawnictwo Helion, 2008



ZADANIE Nr 1

STATYSTYCZNA OCENA WYNIKOW DOSWIADCZALNYCH
1. Wartos¢ Srednia, odchylenie standardowe, miary dyspersji.

ZAD.: Przeprowadzono badania zawarto$ci wody w probkach nawozu sztucznego. Probki
0 masie 10 g pobierano zgodnie z zasadami opisanymi w PN/C-04500. Wyniki oznaczen zawarto$ci
wody sa nastgpujace:

nrpr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
masa | 0.182 | 0.088 | 0.095 | 0.170 | 0.176 | 0.075 | 0.159 | 0.150 | 0.155 | 0.141
nrpr. 11 12 13 14 15 16 178 18 19 20
masa | 0.101 | 0.121 | 0.111 | 0.140 | 0.118 | 0.132 | 0.108 | 0.127 | 0.115 | 0.138
nrpr. 21 22 23 24

masa | 0.125 | 0.129 | 0.126 | 0.131

Wykona¢ obliczenia z wykorzystaniem podanych nizej wzoréw i poréwna¢ wyniki
z wartosciami obliczonymi przy pomocy standardowych funkcji arkusza kalkulacyjnego. Jezeli
wystapig réznice zamieSci¢ komentarz wyjasniajacy. Szczegélowa instrukcja dotyczaca zakresu
obliczen i prezentacji wynikow przedstawiona jest nizej (p. UWAGI ....) w punktach od 1-8.
|. OBLICZENIA STATYSTYCZNE
Korzystajac z arkusza kalkulacyjnego (EXCEL) obliczy¢:

@ Srednig arytmetyczng zawartosci wody w probkach :

==Y x ®

(b) Warto$¢ srodkowa (mediang) zawarto$ci wody w probkach :

X(ns1yi2 dla nieparzystych wartosci n
X=19X,,+X )
oz TR dla parzystych wartos$ci n
(©) Wariancje oznaczen zawarto$ci wody w probkach :
2 l 3 )2
S =n—Z(Xi —X) ©)
—4i=l

gdzie n-1 oznacza liczbe stopni swobody (r), tj. liczbe niezaleznych obserwacji,
ktore mogg by¢ wykorzystane w obliczeniach.

(d) Odchylenie standardowe zawarto$ci wody w probkach :
s, = /s (4)
(e) Wspotczynnik zmiennosci (wzgledne odchylenie standardowe):




w

v, =100=> (5)
X
0] Niepewnos¢ standardowa (odchylenie standardowe $redniej)
S
u(x)=s, = \/XH )
(9) Niepewno$¢ rozszerzong:
SX

U:k-u(x):k~sxzk.\/H )

k - wspotezynnik rozszerzenia (k = 2 lub 3)

(h) Przedziat ufnosci dla $redniej:

pu=t, ,-s, =t

an-1"

SX
an-1" % (8)
t — parametr z rozktadu t-Studenta (funkcja ROZKLAD.T.ODW.DS).

I1. OCENA WARIANCIJI | ODCHYLENIA STANDARDOWEGO

Na podstawie przeprowadzonych obliczen wyznaczy¢ przedzial ufnos$ci dla wariancji SX2 (tym

samym dla odchylenia standardowego) zawierajacy ‘"prawdziwa" wartos¢ o©-  Z

X
prawdopodobienstwem 95%. W obliczeniach przyjaé, ze proba pochodzi ze zbiorowosci o rozktadzie
normalnym a zmienna losowa:

N

rs
; 9)

GX

charakteryzuje si¢ rozktadem normalnym X2 0 r stopniach swobody, tj.
2 2
rs rs
P{ - <gp <—* }:1—05 (10)
Xran Ari-ar2

UWAGA: w obliczeniach przyjgé wspotczynnik ufnosci 1-a =0.95, (poziom istotnosci o =0.05)
natomiast wartosci y* odszuka¢ w odpowiednich tablicach statystycznych (np. Metody statystyczne dla
chemikow, J.B. Czerminski, A. Iwasiewicz, Z. Paszek, A. Sikorski).

UWAGI DOTYCZACE WYKONANIA [ ZALICZENIA ZADANIA:
1. Zatozy¢ nowy arkusz kalkulacyjny 1 zapisa¢ go na dysku sieciowym w katalogu
S:\PinfAABB\ZADANIA\ZADANIEO1\Zad01.xls, w ktérym AA oznacza numer grupy, BB -

numer uzytkownika.

2. Sporzadzi¢ tablice z danymi do obliczen wraz z dowolnie zaplanowanymi ramkami.



3. Wykona¢é obliczenia z wykorzystaniem podanych w opisie wzorow i porownac¢ wyniki z
wartos$ciami obliczonymi przy pomocy standardowych funkcji arkusza kalkulacyjnego oraz z
analizy danych (statystyka opisowa). Jezeli wystapia roznice zamiesci¢ komentarz
wyjasniajacy.

4. Uporzadkowa¢ wyniki pomiar6w wg rosngcej zawartosci wody w probkach oraz wyznaczy¢
liczno$¢ oznaczen w zakresach (funkcja CZESTOSC):

0.06 <x; < 0.08
0.08 <x; < 0.10
0.10<x; < 0.12
0.12<x < 0.14
0.14<x; < 0.16
0.16 <x; < 0.18
0.18 <x; < 0.20

5. Obliczy¢ wzgledna licznos$¢ oznaczen w poszczeg6lnych przedziatach tj.

nxi
z nXi

gdzie N, - liczba oznaczen w danym przedziale

ani - catkowita liczba oznaczen
oraz wykonac¢ histogram zawarto$ci wody w probkach oznaczajac kolejno przedziaty jako: I, 11, I,
IV, V, VI, VII.

6. Wykona¢ krzywa rozktadu w zawartosci wody w probkach wykreslajac | w funkcji XiprzedZid

, gdzie

XiprZEdZid odpowiada $redniej warto$ci X; w podanych wyzej przedziatach, tj. 0.07, 0.09, 0.11 itd.

Czy wykres krzywej odpowiada rozktadowi normalnemu ?
7. Metoda rekurencyjna obliczy¢ §rednia i odchylenie standardowe.

8. Wynik $redniej poda¢ zgodnie z wyliczong i) niepewnoscia standardowa, ii) niepewnoscia
rozszerzong (k=2), oraz iii) przedzialem ufnos$ci dla $redniej.

9. Przygotowa¢ arkusz do wydruku stosujac marginesy: lewy 3 cm i goérny 2 cm. Informacje
dotyczace wykonawcy powinny by¢ zamieszczone w stopce lub nagléwku (do wyboru).

UZUPELNIENIE I
METODA REKURENCYJNA
Srednig oraz odchylenie standardowe obliczy¢ mozna wykorzystujac metode rekurencyjng. W
metodzie tej jako pierwsza probna warto$¢ srednia (m;) przyjmowana jest pierwsza zmierzona wartos¢
Xi, tj.:

mi=Xy (11)
a pierwsza suma kwadratow odchylen (Q;) jest rowna zero:
0:=0 (12)

Kolejne wartosci $redniej (m;) i sum kwadratow odchylen (i) obliczy¢é mozna z nastgpujacych
WZOrow:



(i-Dm; +X
i

(13)

(i _1)(Xii_ m,,)* (14)

Q=0+

Po wykonaniu obliczen dla wszystkich wartosci i (i = 1, 2, ..n), koncowa warto$¢ m; stanowi $rednig
oznaczang jako m, a odchylenie standardowe obliczy¢ mozna ze wzoru:

q
1 (15)

w ktorym (, oznacza ostatnig, obliczong warto$¢ sumy kwadratow odchylen (q;).



ZADANIE Nr 2

STATYSTYCZNA OCENA WYNIKOW DOSWIADCZALNYCH
2. Zalezno$¢ wartosci Sredniej oraz miar dyspersji od licznoS$ci préobek.

ZAD.: Przeprowadzono badania zawarto$ci wody w probkach nawozu sztucznego. Préobki o
masie 10 g pobierano zgodnie z zasadami opisanymi w PN/C-04500. Wyniki oznaczen zawarto$ci
wody sa nastgpujace:

nrpr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
masa | 0.182 | 0.088 | 0.095 | 0.170 | 0.176 | 0.075 | 0.159 | 0.150 | 0.155 | 0.141
nr pr. 11 12 13 14 15 16 178 18 19 20
masa | 0.101 | 0.121 | 0.111 | 0.140 | 0.118 | 0.132 | 0.108 | 0.127 | 0.115 | 0.138
nrpr. 21 22 23 24

masa | 0.125 | 0.129 | 0.126 | 0.131

Stwierdzono, ze w 24 godzinnym cyklu produkcyjnym uzyskuje si¢ zawsze wyniki oznaczen
analogicznie do zamieszczonych w powyzszej tabeli. Celem obnizenia kosztow badan laboratoryjnych
postanowiono ograniczy¢ liczbe analiz 1 zaczeto pobiera¢ probki co 2 godziny, nastepnie co 3 godziny,
co 4 godziny, co 6 godzin oraz co 8 godzin.

Celem zadania jest zbadanie zaleznosci $redniej zawartoSci wody oraz innych wielkoSci
statystycznych od czgstotliwosci pobierania probek do analizy.

Wykona¢ obliczenia nizej wymienionych wielkosci (dla kazdej z 6 serii) wykorzystujac
funkcje standardowe arkusza kalkulacyjnego. Szczegotowa instrukcja dotyczaca wykonania obliczen i
prezentacji wynikow przedstawiona jest nizej (patrz Uwagi) w pkt. od 1 do 7.

|. OBLICZENIA STATYSTYCZNE
Korzystajac z arkusza kalkulacyjnego (EXCEL) obliczy¢:

(@) Srednig arytmetyczng zawartosci wody w probkach :

L1
x—n;xi (1)

(b) Wartosé¢ srodkowg (mediang) zawartosci wody w probkach :

Xns1y/2 dla nieparzystych warto$ci n
X = 2
Xoz F Xorza dla parzystych wartosci n @)
2

(c) Wariancj¢ oznaczen zawarto$ci wody w probkach :
2 1< 12

s = 2. (6 %) ®3)

-1

gdzie n-1 oznacza liczbg stopni swobody (I), tj. liczb¢ niezaleznych obserwacji,
ktére mogg by¢ wykorzystane w obliczeniach.



(d) Odchylenie standardowe zawarto$ci wody w probkach :

S, =4S’ (4)
(e) Wspodtezynnik zmienno$ci (wzgledne odchylenie standardowe):
S
v, =100=* (5)
X

I1. OCENA WARIANCIJI | ODCHYLENIA STANDARDOWEGO

Na podstawie przeprowadzonych obliczen wyznaczy¢ przedziat ufnoéci dla wariancji s2 (tym

2

samym dla odchylenia  standardowego) zawierajacy "prawdziwg" wartos¢ o, Z

prawdopodobienstwem 95%. W obliczeniach przyjac, ze proba pochodzi ze zbiorowosci o rozktadzie
normalnym a zmienna losowa:

N

rs
; (6)
GX
charakteryzuje si¢ rozktadem normalnym y> o r stopniach swobody, tj.
2 2
rs rs
P{ X <o, < — }:1—(1 (7)
Xr,n{/Z Xr,l—a/?.

UWAGA: w obliczeniach przyjgé wspolczynnik ufnosci 1-a =0.95, (poziom istotnosci o =0.05)
natomiast wartosci y* odszuka¢ w odpowiednich tablicach statystycznych (np. Metody statystyczne dla
chemikow, J.B. Czerminski, A. Iwasiewicz, Z. Paszek, A. Sikorski).

UWAGI DOTYCZACE WYKONANIA I ZALICZENIA ZADANIA:

1. Zatozy¢ nowy arkusz kalkulacyjny 1 zapisaé go na dysku sieciowym w katalogu
S:\PinfAABB\ZADANIA\ZADANIEO02\Zad02.xIs, w ktérym AA oznacza numer grupy, BB -
numer uzytkownika.

2. Sporzadzi¢ tablice zawierajaca wyniki oznaczen zawarto$ci wody w probkach odpowiadajacych

kazdej z 6 serii.

Wykona¢é obliczenia, a ich wyniki umiesci¢ w oddzielnej tablicy.

Zwr6ci¢ uwage na staranne zaplanowanie tablic, opisow i ramek.

Wyniki obliczen przedstawi¢ graficznie w postaci krzywych:

ok~ w

Zwr6ci¢ uwage na staranny opis krzywych poprzez zamieszczenie odpowiednich komentarzy na
rysunku.

Przygotowac arkusz do wydruku stosujac marginesy: lewy 3 cm i gérny 2 cm.

7. Informacje dotyczace wykonawcy powinny by¢ zamieszczone w stopce lub nagtowku (do wyboru).

o



ZADANIE Nr 3

STATYSTYCZNA OCENA WYNIKOW DOSWIADCZALNYCH
3a. Zastosowanie regresji liniowej — krzywa kalibracyjna.

ZAD.: Przeprowadzono pomiary absorbancji dla serii wzorcow. Wyniki oznaczen sg nastgpujace:

KALIBRACJA

Stezenie [mol/dm®] | 1x10° 1x10° 2x10®° 3x10° 4x10° 5x107°

Absorbancja 002 022 049 062 0.78 1152

W celu wykonania zadania, korzystajac z arkusza kalkulacyjnego nalezy:
1. Obliczy¢ wspotczynniki w rownaniu regresji,
2. Obliczy¢ wielkosci statystyczne pozwalajace oceni¢ wspolczynniki regres;ji (Sal i Sao) oraz przedziat

ufnosci dla wspdtczynnikdw na poziomie istotnosci o = 0.05,
Zweryfikowaé istotnos¢ poszczegodlnych wspotczynnikow,
4. Wyznaczy¢ nowe rownanie bez wspotczynnikdw regresji nieistotnych statystycznie.

w

I. OBLICZENIA WSPOLCZYNNIKOW REGRESIJI

Korzystajac z rownania regresji liniowej w postaci:
Y =ap+aX (1)
obliczy¢ wspotczynniki regresji metodg najmniejszych kwadratow.

Obliczenia wykona¢ korzystajac z podprogramu regresji liniowej arkusza kalkulacyjnego oraz
niezaleznie z wykorzystaniem nizej podanych wzorow.
n n
ZXiZYi

n
R
Sy
_ iz n

a, — @)
n (z Xij
x2 _ \i-t
i1 I n
a,=Yy-ax €)

gdzie y oraz X stanowig $rednie arytmetyczne y; oraz X;:

1=£ZM i=32m @
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1. OCENA MODELU LINIOWEGO

Dla oceny btedu nalezy obliczy¢:

@ wariancj¢ resztowg (residual variance):

S; = nfz[i(yi -y)? —afi(xi —x)z} ®)

gdzie n-2 oznacza liczb¢ stopni swobody, tj. liczbe niezaleznych obserwacji, ktore moga by¢
wykorzystane w obliczeniach.

(b) $rednie odchylenie od linii regresji (mean deviation from the regression)
_ [e2
Sy = Sy (6)
(c) wspotczynnik korelacji liniowej:

20 =x)(¥; = Y)

r= - =1 ) 172 )
)2 1\ 2
|:Z(Xi —X) Z(Yi -Y) }
i=1 i=1
(d) wspotczynnik determinacji (squared correlation coefficient)
wsp.det. = r? )

I1I. ODCHYLENIA STANDARDOWE ORAZ PRZEDZIALY UFNOSCI
WSPOLCZYNNIKA REGRES]JI.

Wyniki obliczen wspotczynnika a; nalezy poda¢ zgodnie z odchyleniem standardowym i przedzialem
ufnosci na poziomie istotnosci o = 0.05.
Odchylenie standardowe wspotczynnika regresji a; obliczy¢ korzystajac ze wzoru (9):

1

9)

Celem obliczenia przedziatu ufno$ci (confidence limit) przyjmujemy, ze blad:
&=Y;,—B-AX (0)

ma rozktad normalny (A i B oznaczajg wspotczynniki regresji w zbiorowosci generalnej). W takim przypadku
zmienna t,

= (11)

charakteryzuje si¢ rozktadem Studenta przy n-2 stopniach swobody. Oznacza to, ze przedziat ufnosci dla a; przy
zatozonym wspolczynniku ufnosci =1 - « jest nastepujacy:

11



P(a-t,,, S, <A=K<a+t,,, S,)=1-« (12)

a,n-2
Zgodnie z powyzszym obliczy¢ przedziat ufnosci wspotczynnika a; dla o= 0.05 wyrazony wzorem:
p.u. = + ta,n—Z' Sa1 (13)

gdzie, t,,, oznacza tabelaryczng wartos¢ rozktadu Studenta (np. Metody statystyczne dla chemikéw, J.B.
Czerminski, A. Iwasiewicz, Z. Paszek, A. Sikorski).

Zapis a; + p.u. oznacza, ze stala a; lezy w podanym przedziale z prawdopodobienstwem rownym 100x (1-o), to
jest przy o = 0.05 wynoszagcym 95%.

Odchylenie standardowe wspdlczynnika regresji ay obliczy¢ korzystajac ze wzoru (16):

(14)

Przedziat ufnosci wyrazu wolnego dla o= 0.05 obliczy¢ mozna ze wzoru:

pU. =+t S, (15)

UWAGI DOTYCZACE WYKONANIA [ ZALICZENIA ZADANIA:

1. Zalozy¢ nowy arkusz kalkulacyjny 1 =zapisa¢ go na dysku twardym w katalogu
S:\PinfAABB\ZADANIA\ZADANIEO3\Zad03a.xls, w ktorym AA oznacza numer grupy, BB -
numer uzytkownika

2. Sporzadzi¢ tablice z danymi do obliczen wraz z dowolnie zaplanowanymi ramkami.

3. Wykonaé obliczenia statystyczne z wykorzystaniem podanych w opisie wzoréw i poréwnaé
wyniki z warto$ciami obliczonymi z wykorzystaniem standardowej procedury arkusza
kalkulacyjnego (dotyczy r, a, i a;) oraz analizy danych (regresja). Jezeli wystapia réznice
zamie$ci¢ komentarz wyjasniajacy. Zastosowa¢ dodatek Solver do wyznaczenia a; i a;.
Sprawdzi¢€ istotno$¢ statystyczna poszczegolnych wspolezynnikow.

W wydzielonej tablicy przedstawi¢ wyniki obliczen stalej a; zgodnie z przedzialem ufnos$ci
oraz zamie$ci¢ wniosek wynikajacy z wielkosci wspélczynnika korelacji i wspoétczynnika
determinacji oraz przedzialow ufnosci dla wspoélczynnikéw a i a;.

4. Wykona¢ wykres ilustrujacy zalezno$¢ absorbancji od st¢zenia w postaci punktow oraz linii trendu
wyliczonej z ostatecznego rownania.

5. Obliczy¢ stezenie dla absorbancji wynoszacej 1.1. Wynik poda¢ z odpowiednim odchyleniem

standardowym.

Przygotowac arkusz do wydruku stosujgc marginesy: lewy 2 cm i gorny 2 cm.

7. Informacje dotyczace wykonawcy zamies$ci¢ w stopce, informacje dotyczace zadania (tytul, data)
w naglowku.

o
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ZADANIE Nr 3

STATYSTYCZNA OCENA WYNIKOW DOSWIADCZALNYCH
3b. Zastosowanie regresji liniowej do obliczania stalej szybkosci reakcji I-rzedu.

ZAD.: Przeprowadzono reakcje hydrolizy estru w obecnos$ci kwasu solnego jako katalizatora.
W czasie reakcji pobierano probki mieszaniny reakcyjnej i oznaczano stezenie powstajacego kwasu
karboksylowego [C]; Wyniki oznaczen sg nastepujgce:

REAKCJA

czas (min) 15 30 47 67 80 95 115 127 142

[Cla: (mol/dm®) | 0.035 0.059 0.072 0.096 0.123 0.139 0.168 0.171 0.174

W celu wykonania zadania, korzystajac z arkusza kalkulacyjnego nalezy:

5. Obliczy¢ state szybko$ci reakeji hydrolizy jako reakcji I-rz¢du,
6. Zweryfikowac zatozenie o [-rzedowym przebiegu reakcji na podstawie analizy korelacji liniowej,
7. Obliczy¢ wielkosci statystyczne pozwalajgce oceni¢ wspotczynniki regresji (S a i S 2 ) oraz

przedziat ufnosci dla statej k = a; na poziomie istotnosci a = 0.05
I. OBLICZENIA WSPOLCZYNNIKOW REGRESIJI

Catkowa posta¢ rownani kinetycznego reakcji [-rzedu wyraza si¢ wzorem:

In [C]t%oc B [C]t

=kt 1)
[C]t—>oo - [C]t:O

gdzie k - stata kinetyczna reakcji (s™), t - czas reakcji w s ([Cli. = 0.5)
Korzystajac z rownania regresji liniowej w postaci:
Y= ap + alx (2)

gdzie Y = Inf([Clry) X=t a=k 3)

obliczy¢ wspotczynniki regresji (a tym samym K) metoda najmniejszych kwadratow.

Obliczenia wykona¢ korzystajac z podprogramu regresji liniowej arkusza kalkulacyjnego oraz
niezaleznie z wykorzystaniem nizej podanych wzorow.

" PRPN
=l =l
DY, e

a, = i=1 : ; 4)
n (Z Xij
Xiz _\ia
i-1 n
a,=y—-aX ()

gdzie y oraz X stanowig $rednie arytmetyczne Y; Oraz x;:
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_ 1 1
y.:H Yi Xi:_zxi 6)

i=1 N
Il. OCENA MODELU LINIOWEGO

Dla oceny btedu popetnianego przy probie opisu zjawiska hydrolizy estru za posrednictwem
liniowego modelu reakcji 1-rzedu nalezy obliczy¢:

@ wariancje¢ resztowa (residual variance):

5)2/ :ﬁ{zn:(yi _7)2 _aizzn:(xi _)_()2} (7)

gdzie n-2 oznacza liczbe stopni swobody, tj. liczb¢ niezaleznych obserwacji, ktoére mogg by¢
wykorzystane w obliczeniach.

(b) $rednie odchylenie od linii regresji (mean deviation from the regression)

s, = \E (8)

(c) wspotczynnik korelacji liniowe;:

Z(Xi =XV —Y)
r= = 9)

300 S 0,97 |

(d) wspotczynnik determinacji (squared correlation coefficient)
wsp.det. = r? (10)

III. ODCHYLENIA STANDARDOWE ORAZ PRZEDZIALY UFNOSCI WSPOLCZYNNIKA
REGRESJI.

Wyniki obliczen statej kinetycznej k nalezy poda¢ zgodnie z odchyleniem standardowym i
przedziatem ufnosci na poziomie istotnosci o = 0.05.

Odchylenie standardowe wspotczynnika regresji a; (rownowaznego ze stalg szybkosci reakcji
k) obliczy¢ korzystajac ze wzoru (11):

(11)

Celem obliczenia przedziatu ufnosci (confidence limit) przyjmujemy, ze btad:
& =Y, —B-AX 12)

ma rozktad normalny (A i B oznaczaja wspotczynniki regresji w zbiorowosci generalnej). W takim
przypadku zmienna t, :

14



_a-A (13)
S

&

8
charakteryzuje si¢ rozktadem Studenta przy n-2 stopniach swobody. Oznacza to, ze przedziat ufnosci
dla k przy zalozonym wspotczynniku ufnosci f =1 - « jest nastepujacy:

Pa-t,,, s, <Ask<a+t,, ,s,)=1-«c (14)

a,n-2
Zgodnie z powyzszym obliczy¢ przedziat ufnosci k dla a = 0.05 wyrazony wzorem:

p.u. =xt,n, Sa1 (15)

gdzie, t, ., oznacza tabelaryczng wartos¢ rozktadu Studenta (np. Metody statystyczne dla chemikow,
J.B. Czerminski, A. Iwasiewicz, Z. Paszek, A. Sikorski).

Zapis k + p.u. oznacza, ze stata k lezy w podanym przedziale z prawdopodobienstwem réwnym 100x
(1-@), to jest przy a=0.05 wynoszacym 95%.

Odchylenie standardowe wspotczynnika regres;ji a, Obliczy¢ korzystajac ze wzoru (16):

(16)

Przedzial ufnosci wyrazu wolnego dla & = 0.05 obliczy¢ mozna ze wzoru:

U = tyno S, 17)

UWAGI DOTYCZACE WYKONANIA I ZALICZENIA ZADANIA:

8. Zatozy¢ nowy arkusz kalkulacyjny i =zapisa¢é go na dysku twardym w katalogu
S:\PinfAABB\ZADANIA\ZADANIEO03\Zad03b.xls, w ktorym AA oznacza numer grupy, BB -
numer uzytkownika .

9. Sporzadzi¢ tablice z danymi do obliczen wraz z dowolnie zaplanowanymi ramkami.

10.Wykonac¢ obliczenia statystyczne z wykorzystaniem podanych w opisie wzoréw i porownaé
wyniki z warto$ciami obliczonymi z wykorzystaniem standardowej procedury arkusza
kalkulacyjnego (dotyczy r, a i @;) oraz analizy danych (regresja). Jezeli wystapia réznice
zamieSci¢ komentarz wyjasniajacy.

W wydzielonej tablicy przedstawi¢ wyniki obliczen stalej k zgodnie z przedzialem ufnoSci
oraz zamie$ci¢ wniosek wynikajacy z wielko$ci wspoélczynnika korelacji i wspélczynnika
determinacji.

11.Wykona¢ wykres ilustrujacy zalezno$¢ eksperymentalnie zmierzonych stezen od czasu, tj.[C]=f(t)
w postaci punktéw Oraz linii trendu wyliczonej z rownania (18) (przeksztalcone rownanie (1)):

[C]t = [C]t—>oo _[C]t—>00 e (18)

w ktorym [C],, =e® oraz k = a;.

12.Wykona¢ wykres funkcji logarytmicznej

15



Y =In([C],,, -[C])=f () (19)

obliczonej na podstawie danych do$wiadczalnych. Zalezno$¢ Y = f (t) obliczong na podstawie
analizy regresji liniowej przedstawi¢ na tym samym rysunku w postaci linii ciaglej bez
uwidaczniania oszacowanych wartosci Y, w postaci punktow.

13.Przygotowac arkusz do wydruku stosujac marginesy: lewy 2 cm i gorny 2 cm.

14.Informacje dotyczgce wykonawcy zamiesci¢c w stopce, informacje dotyczace zadania (tytul, data)
w nagtowku.
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ZADANIE Nr 4

OBLICZANIE pH MIESZANINY DWOCH KWASOW (LUB ZASAD)

ZAD.: Przygotowano mieszaning dwoch kwaséw HM i1 HP o catkowitym stezeniu [C] = [HM]

+ [HP]. Utamek molowy kwasu HM w kolejnych mieszaninach wynosit:

X1=0.9 X,=0.8 X3=0.7 X,;=0.6 X5=0.5 X¢=0.4 X;=0.3 Xg=0.2 X¢=0.1
pK kwasow - (tab. 1) oraz [C] - podaje prowadzacy ¢wiczenia

W celu wykonania zadania nalezy wyprowadzi¢ wielomian wigzacy catkowite stezenie jonow

wodorowych [H] ze stalymi dysocjacji kwasoéw, ich ulamkiem molowym (X) oraz catkowitym
stezeniem [C]. Korzystajac z opcji "SOLVER" arkusza kalkulacyjnego obliczy¢ [H] spehiajace
wyprowadzone rownanie w dla poszczegdlnych wartosci Xy . Nastepnie korzystajac z oszacowanych
warto$ci [H] obliczy¢:

~

_ pH=—log[H] 1)
stezenie anionow M. i P.
[M]=Kum[CIX/([H]+K ) )
[P1=Kup[CI(A-X)/([H]+Kwe) @)
. stezenie niezdysocjowanego kwasu HM i HP
[HM]=[C]X-[M] (4)
[HPI=[C](1-X)-[P] (®)

stopien dysocjacji kwasu
oum=[M]/[C]X
anp=[PJ/([C](1-X)) (6)

UWAGI DOTYCZACER WYKONANIA I ZALICZENIA ZADANIA:

. Zatozy¢ mnowy arkusz kalkulacyjny i =zapisa¢ go na dysku twardym w Kkatalogu

S:\PinfAABB\ZADANIA\ZADANIEO04\Zad04.xls, w ktorym AA oznacza numer grupy, BB -
numer uzytkownika.
Sporzadzi¢ wzorcowy blok obliczeniowy dla X=0.1
Wykona¢ obliczenia stosujgc kolejne korekcje wyniku celem uzyskania maksymalnej zgodnosci
pomigdzy lewg a prawa strong réwnania (funkcji [H]).
Wykona¢ obliczenia dla pozostalych wartosci X po uprzednim skopiowaniu i zmodyfikowaniu
bloku wzorcowego.
Wykona¢ wykresy przebiegu zaleznosci:

pH=f(X) [M]=£(X) [PI=f(X) onm=F(X) anp=f(X)

Dla X=0.1 wyznaczy¢ miejsce zerowe:
a) metodg polowienia odcinka (bisekcji) w przedziale [H],=0 i [H],=1,
b) metodg siecznych (regula falsi) w przedziale [H],= -2 i [H],=1,
¢) metoda stycznych (Newtona-Raphsona) w przedziale [H],=0 i [H],=1.
Przygotowac arkusz do wydruku stosujgc marginesy: lewy 3 cm i gérny 2 cm.
Informacje dotyczace wykonawcy powinny by¢ zamieszczone w stopce lub nagtéwku (do wyboru).

UZUPELNIENIE |
Wyprowadzenie rOwnania
HP <« H"+P~ D
HM < H + M~ (2
[HIM]
= 3

17



gdzie

_[HIIP]
HP [HP]
[HM] = [C]X - [M]
[HP] = [C](1 -X) - [P]
[H] — KHM ([C]X - [M])
[M]
[H] =[M] + [P]
[M] =[H]-[P]
[H] — KHM ([C]X — [H] + [P])
[HI-[P]
[H]? - [HI[P] = Kin[CIX — Kum[H] + Ky [P]
Kim[P] +[H][P] = [H]* + Kim[H] - Kim[CIX
_ K ([CIA-X) - [P])
[H]=
[P]
[P] _ [H]2 + KHM[H] B KHM [C]X
) K +[H]

KHP{[C](]-— X) - [H]2 + K [H] = Ky [C]X}
[H] =

Kim +[H]
[HY’ + Ky [H] - K [CIX
K +[H]
[H] — KHP{[C](]'_ X)(KHM + [H]) — [H]2 — KHM[H] + KHM[C]X}
[H]2 + KHM[H] - KHM[C]X
[HI + (Kim + Kie)[H]? + {KnpKim — Kum[CIX — Kip[C1(1-X)}[H] = KinKie[C]

WZOR DO OBLICZEN:

a[HT +b[HT +c[H] =1

am L oKt Ky _ o X 1=X
KHPKHM [C] KHMKHP [C] [C] KHP KHM
TAB.1
UZUPELNIENIE ||

Wartosci statych dysocjacji kwasow do obliczen:

(10)

(4)

()
(6)

(1)

(8)
9)

(11)
(12)
(13)

(14)

(15)

(16)

(17

KWAS pK K

mrowkowy 3.75 1.78 x 10°*
mlekowy 3.86 1.38 x 10°*
octowy 475 1.75x 10°°

propionowy 4.87 1.33x10°°

18



UZUPELNIENIE 11

Metoda polowienia odcinka (bisekcji)

W obliczeniach zgodnie z ta metoda przyjmuje si¢ dwie warto$ci argumentu (X; i X;) dla
ktorych funkcja f(x) zmienia znak. W takim przypadku, ze jesli f(x;)-f(x2)<0, to w przedziale <x;,x,>
istnieje co najmniej jeden taki punkt, w ktorym f(x)=0.

W pierwszym kroku obliczen wyznacza si¢ wartos$¢ f(Xs) w srodku przedziatu:
X3 = Y2 (X1+Xp)
Jesli f(x3) > 0, to rozwigzanie znajduje si¢ pomiedzy X; 1 Xs:
Xg = V2" (X1H+Xs)
Obliczenia sa kontynuowane do momentu uzyskania wystarczajagco dobrego oszacowania miejsca

zerowego. W praktyce, obliczenia iteracyjne konczy si¢ po spetnieniu ktérego$ z nastepujacych
warunkow:

X — X, | <€

nel
ktory oznacza, ze réznica pomiedzy kolejnymi przyblizeniami jest wystarczajaco mata, lub:

|f(xn)|<s

czyli warto$¢ funkcji w wyznaczonym punkcie jest bliska 0. W rowniach tych, € oznacza zatozong
doktadno$¢ obliczen (kryterium podawane przez uzytkownika). Te same rownania wykorzystywane sg
w metodzie siecznych i metodzie stycznych.

Metoda siecznych (regula falsi)

W metodzie tej, nazywanej rowniez metoda falszywego zatozenia liniowosci funkcji, przez
punkty X; i X,, dla ktorych funkcja f(X) zmienia znak, prowadzi sie cigciwe o nastepujgcym rownaniu:

y—f(x) =TI
X=X

2

Za pierwsze przyblizenie szukanego miejsca zerowego przyjmuje si¢ odcieta X3 punktu, w ktorym
wyznaczona ci¢ciwa przecina o§ OX.

Xy =X, — (%) 2t
R () — (%)

itd.
Ogolny wzor rekurencyjny zapisa¢ mozna w nastgpujacej postaci:

X(k+1) — Xy
f (X)) = F (%)

Xr2) = Xy — f (X(k+1))

Gdziek=1,2, ...
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Metoda stycznych (Newtona-Raphsona)

W metodzie tej wymagana jest znajomo$¢ funkcji f(x) oraz jej pochodnej f’(x). Nachylenie
stycznej do wykresu w punkcie x, wyliczy¢ mozna ze wzoru:

(%)

27X

(%) =

Zatem pierwsze przyblizenie szukanego miejsca zerowego (X3) wyliczy¢ mozna z rownania:

_ )
f'(x)

X =X,

Ogolny wzor rekurencyjny przedstawia si¢ nastepujgco:

ni1 = Xy _M
f'(x,)

20



ZADANIE Nr 5
LINIOWA REGRESJA WIELOKROTNA

Ogolne rownanie liniowe]j regresji wielokrotnej dla p zmiennych niezaleznych przyjmuje
postac:

y=ay +aX +a,X;, +..+a,X, (1)

Wspolczynniki zalezno$ci liniowej w prosty sposdb wyznaczy¢ mozna metoda najmniejszych
kwadratow, z ktorej uzyskuje sie nastgpujaca zalezno$¢ na wektor wspotezynnikow regresji (a):

a=(x"x)"x"y )

w ktorym X oznacza macierz wartosci X, Y macierz wartosci y:

I X Xu = X Yo
1 x 2 X502 o Xp Yo

x=|. @ e T, 7O (3)
L Xmy Xm0 Xpm Yn)

x" transpozycje macierzy X, a (X'X)" odwrotno$é iloczynu macierzy.
Kolejnym etapem analizy regresji jest ocena jakosci dopasowania modelu. Odpowiednie sumy
kwadratow odchylen wynikajace z funkcji regresji (Q>), bledow doswiadczalnych (Qg) oraz ze

zmiennosci catkowitej (Q1) obliczyé mozna z nastepujacych wzorow:

Q=Y -y7 =ax'y-n-y (@)
Qs= Y (y-9) =y'y-a'x'y (5)
Q=Y -y=y'y-ny (6)

w ktorych n oznacza liczbe obserwacji, Y - srednig warto$é¢ zmiennej zaleznej.
Wspotczynnik determinacji () wyznaczy¢ mozna z zaleznosci:

r’= Qi Q )

W chemii analitycznej modele liniowe sg szeroko stosowane w kalibracji. Jednocze$nie
stosunkowo rzadko zdarza si¢ sytuacja, w ktorej zmienna objasniana zalezy tylko od jednej zmiennej
objasniajace;.

W przypadku atomowej spektrometrii absorpcyjnej (ASA) na warto$¢ sygnatu analitycznego,
mierzonego przy uzyciu roztworu o ustalonym stezeniu oznaczanego pierwiastka, ma wpltyw wiele
czynnikow. Czynniki te moga mie¢ charakter spektralny (czestotliwo$¢ emitowanego lub
absorbowanego promieniowania, prawdopodobienstwo przejscia energetycznego atomoéw, wagi
statystyczne stanow energetycznych, i inne), jak i zwigzany z procesem transportu roztworu do
ptomienia (okreslonym przez tzw. wydajno$¢ nebulizacji), warunkami istniejacymi w plomieniu
(sktad, ksztalt i temperatura plomienia) i reakcjami w nim zachodzacymi (np. jonizacja atomow
oznaczanego pierwiastka, dysocjacja czasteczek jego soli, tworzenie si¢ zwigzkow chemicznych z
czastkami gazow plomienia). Obecnos¢ w roztworze badanym innych substancji (obok oznaczanego

21



kationu metalu) moze by¢ zrodlem zaktocen spektralnych (polegajacych gléwnie na koincydencii linii
widmowych tych sktadnikéw) lub zmian wlasnosci fizycznych roztworu (lepko$ci, napigcia
powierzchniowego) i w konsekwencji, zmian wydajnosci nebulizacji.

Sktadniki towarzyszace oznaczanemu pierwiastkowi moga w ré6zny sposoéb wptywaé na sygnat
analityczny. Korzystajagc ze zmodyfikowanych danych zamieszczonych ponizej (P.C. Jurs,
Computer Software Applications in Chemistry, J. Wiley, New York 1996) wyznaczy¢ wspétczynniki
zaleznoSci liniowej pomiedzy sygnalem analitycznym R (zmienna zalezna) a stezeniami Cy, C;, C3
skladnikow towarzyszacych (zmiennymi niezaleznymi).

c1 [mol dm™®] | ¢, [mol dm™] | c;[mol dm™] R
0.071 0.288 0.107 0.425
0.107 0.265 0.102 0.779
0.150 0.264 0.107 0.937
0.217 0.268 0.101 0.646
0.295 0.268 0.113 1.010
0.338 0.290 0.113 0.485
0.361 0.264 0.107 0.853
0.488 0.266 0.117 1.144
0.538 0.271 0.102 0.410
0.597 0.259 0.111 1.015
0.636 0.267 0.106 0.637
0.718 0.284 0.110 0.349
0.746 0.288 0.102 0.073
0.823 0.269 0.114 0.769
0.838 0.275 0.108 0.415
0.852 0.264 0.110 0.744
0.972 0.267 0.111 0.656
1.052 0.265 0.107 0.518
1.044 0.277 0.116 0.595
1.133 0.277 0.102 0.012

UWAGI DOTYCZACE WYKONANIA I ZALICZENIA ZADANIA:

15.Zatozy¢ mnowy arkusz kalkulacyjny 1 zapisa¢ go na dysku twardym w katalogu
S:\PinfAABB\ZADANIA\ZADANIE10\ZADANIE10.xls, w ktorym AA oznacza numer grupy,
BB - numer uzytkownika.
16.Sporzadzi¢ tablice z danymi do obliczen wraz z dowolnie zaplanowanymi ramkami.
17.0Obliczenia:
a) Obliczy¢ wspélczynniki rownania oraz Korelacji liniowej dla poszczegélnych par
zmiennych z osobna (dowolna metod3).
R=apq)*aiq) 1
R=app)*+ay()
R=ap@tay) c3
b) Obliczyé¢ wspélczynniki réwnania oraz korelacji liniowej dla nastepujacych zaleznoSci
(dowolna metod3a):
R=apz)tayay) "c1tayu) ¢z
R=apu3*aius) ‘c1taras) c3
R=apeg)+au(s) c2tayes) s
c) Wykona¢ obliczenia statystyczne z wykorzystaniem podanych w opisie wzoréw ((2)-(7)).
Poréwnaé wyniki z warto$ciami obliczonymi z wykorzystaniem standardowej procedury

arkusza kalkulacyjnego (Q1, Q», Q3, r’) oraz dodatku SOLVER (wspélczynniki regresji).
Jezeli wystapia roznice zamie$ci¢ komentarz wyjasniajacy.
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W osobnej tabeli przedstawi¢ wyniki obliczen (wspolczynniki modelu) z odpowiednimi
przedzialami ufnosci.
18.Przygotowa¢ arkusz do wydruku stosujagc marginesy: lewy 2 cm i goérny 2 cm.
19.Informacje dotyczace wykonawcy zamiesci¢ w stopce, informacje dotyczace zadania (tytut, data)
w nagtowku.
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ZADANIE Nr 6
REGRESJA LINIOWA - TRANSFORMACJE LINEARYZUJACE

Rownania stosowane do opisu danych do$wiadczalnych w chemii czgsto majg charakter
nieliniowy. Jednocze$nie w wielu przypadkach nieliniowy model, poprzez proste przeksztalcenie
(podstawienie zmiennych), mozna sprowadzi¢ do zalezno$ci liniowej. Typowe funkcje nieliniowe oraz
odpowiednie podstawienia linearyzujace przedstawiono ponize;j:

Rownanie nieliniowe | Podstawienie linearyzujace
I Y=y
y=4a X = 1/x
X
1 —
—=a+b-x Yx__l)/(y
) =
X Y = IO
y=a-b o :i(y)
b Y =log(y)
y=a-x X = log(x)
X Y =1In
y=a-e N )((y)
y=a+b-x" ;::)z/n
y_a-x Y=xly lubY =1y
b+ x X=X X =1/

ZAD. a)
Zgodnie z rownaniem Arrheniusa-Guzmana, zalezno$¢ lepkosci cieczy od temperatury
przyjmuje postac:

n=A-e" (1)
w ktorym E, jest energig aktywacji przeplywu lepkiego [J :mol™], T — temperaturg [K], R - stalg
gazowa [J-K™-mol™].
Na podstawie uzyskanych wynikéw doswiadczalnych (Tab.1.) [J. Demichowicz-Pigoniowa,

Obliczenia fizykochemiczne, PWN, Warszawa, 1984] wyznaczy¢ wartosci statych Ai E,,..

Tab.1. Zmierzone wartosci lepkosci cieczy w funkcji temperatury

T[K] 7-10° [N s m?]
288.16 2.1858
291.16 2.0211
298.16 1.7017
308.16 1.3428
318.16 1.0960
328.16 0.9095

e wykona¢ wykres (Rys.l1.) przedstawiajacy zaleznos$¢ eksperymentalnie zmierzonych wartosci
lepkosci w funkcji temperatury (77 = f(T)),

o przedstawi¢ na wykresie (Rys.2.) uzyskang z przeksztatcenia zaleznos$¢ liniowa z odpowiednig
linia trendu, réwnaniem zaleznosci oraz wartoscia r?,
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o wspoOtczynniki w réwnaniu liniowym wyznaczy¢ z odpowiednich wzoréw, analizy danych jak
rowniez z zastosowaniem dodatku SOLVER,

e w osobnej tabeli (Tab.2.) przedstawi¢ wyniki obliczen (wspoétczynniki modelu), przedziaty
ufnosci oraz odpowiedni wymiar wyznaczonych wspotczynnikow.

ZAD. b)
Rownanie Arrheniusa opisuje zalezno$¢ szybkosci reakcji od temperatury:
_Ea
k=A4-e ® (2)

w ktorym k — oznacza stalg szybkosci reakcji [s™], E. — energie aktywacji [J-mol™], R — stala gazowa
[J-K* mol™], T — temperature [K].

Na podstawie wynikéw doswiadczalnych (Tab.3.) [J. Demichowicz-Pigoniowa, Obliczenia fizyko-
chemiczne, PWN, Warszawa, 1984] oblicz energi¢ aktywacji oraz warto$¢ czynnika czestosci A.

Tab.3. Zmierzone warto$ci statej szybkosci reakcji w funkcji temperatury

T [K] k[s7]
273 7.8:107
298 3.3.10°
318 5.0-10"
338 5.0-10°

o wykona¢ wykres (Rys.1.) przedstawiajacy zalezno$¢ eksperymentalnie zmierzonych wartosci
statej szybkosci reakcji w funkcji temperatury (k = f(T)),

o przedstawi¢ na wykresie (Rys.2.) uzyskang z przeksztatcenia zaleznos$¢ liniowa z odpowiednia
linia trendu, rownaniem zaleznosci oraz wartoscia r’,

e wspoélczynniki w réwnaniu liniowym wyznaczy¢ z odpowiednich wzordéw, analizy danych jak
rowniez z zastosowaniem dodatku SOLVER,

e w osobnej tabeli (Tab.4.) przedstawi¢ wyniki obliczen (wspotczynniki modelu) z odpowiednimi
przedziatami ufnos$ci oraz odpowiedni wymiar wyznaczonych wspotczynnikow.

ZAD. c)
Izoterme adsorpcji kwasu karboksylowego na weglu aktywnym opisa¢ mozna rOwnaniami:

X 1
— = k . Cn (3)
m
x a-b-c
X (4)
m 1+b-c

w ktorych x/m oznacza mas¢ kwasu zaadsorbowanego na jednostke masy adsorbenta [g/g], ¢ —
rownowagowe stezenie kwasu [mol dm™], k, n, a, b — state réwnania izotermy.
Na podstawie wynikow doswiadczalnych (Tab.5.) wyznacz odpowiednie state z rownania (3) i (4).

Tab.5. Zmierzone warto$ci masy kwasu zaadsorbowanego
na jednostke masy adsorbenta w funkcji stgzenia

x/m [g/g] ¢ [mol dm]
0.1043 0.2103
0.07638 0.09373
0.05835 0.04038
0.04761 0.01847
0.02814 0.007074
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o wykona¢ wykres (Rys.1.) przedstawiajgcy zalezno$¢ eksperymentalnie zmierzonych wartosci
masy kwasu zaadsorbowanego na jednostke masy adsorbenta w funkcji réownowagowego
stezenia kwasu (x/m = f(c)),

o przedstawi¢ na wykresie (Rys.2.) uzyskang z przeksztatcenia zaleznos¢ liniowa z odpowiednia
linig trendu, réwnaniem zaleznosci oraz wartoécia r,

e wspotczynniki w réwnaniach liniowych wyznaczy¢ z odpowiednich wzoréow, analizy danych
jak rowniez z zastosowaniem dodatku SOLVER,

e w osobnej tabeli (Tab.6.) przedstawi¢ wyniki obliczen (wspdtczynniki modelu) z odpowiednimi
przedziatami ufnosci oraz odpowiedni wymiar wyznaczonych wspotczynnikow.

ZAD. d)
Szybkos¢ reakcji enzymatycznej opisa¢ mozna réwnaniem Michaelisa-Menten:
r-[S
po T 15T ©)
[S1+K,,,

w ktorym Ky jest stala Michaelisa-Menten [mol-dm™], [S] - stezeniem substratu [mol-dm™], Fmax —
maksymalng szybkoscig reakcji [mol-dm™.s™].

Na podstawie danych doswiadczalnych (Tab.7.) [J. Demichowicz-Pigoniowa, Obliczenia fizyko-
chemiczne, PWN, Warszawa, 1984] wyznacz wartosci Kym i Fax

Tab.7. Zmierzone warto$ci szybkosci reakcji w funkcji stezenia [S]

[S] [mol-dm™®] r-10° [mol-dm=.s™]
0.0052 0.256
0.0104 0.403
0.0208 0.616
0.0416 0.823
0.0833 0.985
0.1670 1.082
0.3330 1.087

o wykona¢ wykres (Rys.1.) przedstawiajacy zalezno$¢ eksperymentalnie zmierzonych warto$ci
szybkosci reakcji w funkcji stezenia (r = f([S])),

e przedstawi¢ na wykresie (Rys.2.) uzyskang z przeksztatcenia zaleznos¢ liniowa z odpowiednia
linia trendu, rownaniem zaleznosci oraz wartoscia r?,

e wspoélczynniki w réwnaniu liniowym wyznaczy¢ z odpowiednich wzoréw, analizy danych jak
rowniez z zastosowaniem dodatku SOLVER,

e w osobnej tabeli (Tab.8.) przedstawi¢ wyniki obliczen (wspdtczynniki modelu) z odpowiednimi
przedziatami ufnos$ci oraz odpowiedni wymiar wyznaczonych wspotczynnikow.

UWAGI DOTYCZACE WYKONANIA | ZALICZENIA ZADANIA:
20.Zatozy¢ nowy arkusz kalkulacyjny i =zapisaé go na dysku twardym w katalogu
S:\PinfAABB\ZADANIA\ZADANIE1I\ZADANIE11.xls, w ktorym AA oznacza numer grupy,
BB - numer uzytkownika.
21.Sporzadzi¢ tablice z danymi do obliczen wraz z dowolnie zaplanowanymi ramkami.

22.Przygotowac arkusz do wydruku stosujac marginesy: lewy 3 cm i goérny 2 cm.

23.Informacje dotyczace wykonawcy zamieSci¢ w stopce, informacje dotyczace zadania (tytul, data)
w nagtowku.

26



ZADANIE Nr 7

CALKOWANIE NUMERYCZNE
METODA PROSTOKATOW, TRAPEZOW I SIMPSONA

I. WPROWADZENIE
b
W celu obliczenia catki oznaczonej J- f(X)dx metodami numerycznymi, dzieli si¢ przedziat
a
. . L b-a
catkowania [a, b] na n rownych czgéci AX =——-.
n

Dla wyznaczonych punktow podziatu X3, X, ..., X;.1 oblicza si¢ nastepnie wartos¢ funkcji podcatkowe;j

y =) (yo=1(a), y1 = f(x0), ..., Yn1 = f(Xaa), Yo = f(b)).
W koncowych obliczeniach wykorzystuje sie nastgpujace wzory:

1. Metoda prostokatow

b
If(x)dx rAX(Vy et Y,)
2. Metoda trapezow
f +
-[f(x)dx zAx(yO2y"+y1 +...+yn_1]
3. Metoda Simpsona (dla parzystej liczby n)

b
Ax
[ £ (ydx ~ ?[,Vo T2, H A Y Y )20, Y )]

Il. OBLICZENIA
1. Obliczy¢ warto$¢ calek oznaczonych:
©otdt *dc
)  B=[ —— b) V= [—
1\ 1 + 3t 1 C

metodami prostokatow, trapezow oraz Simpsona dla przedziatow n = 6, 8, 10.
Wyniki dla poszczegdlnych calek zestawi¢ w tabeli:

Met. prostokatow | Met. trapezow Met. Simpsona

ool ko2l =]

0

2. Obliczy¢ metodami prostokatéow, trapezéw oraz Simpsona calke:

D:Tf(t)dt

¢ = f(0)
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o

o N

majgc do dyspozycji nastepujace dane doswiadczalne:

t c

3 5.531
4 6.302
5 6.625
6 6.578
7 6.239
8 5.686
9 4.997
10 4.25

11 3.523
12 2.894
13 2441
14 2.242
15 2.375

Wyznaczy¢ rdwnanie regresji (wielomian 3 stopnia) opisujace przedstawiong zaleznos$¢ i obliczy¢
analityczng warto$¢ catki. Znajgc analityczng warto$¢ catki D, wyznaczy¢é btad wzgledny dla
poszczegdlnych metod catkowania.

Obliczy¢ metodami prostokatéow, trapezow oraz Simpsona odpowiednie calki w
zadaniu.

Standardowe cieplo tworzenia jodowodoru z jodu i wodoru w temperaturze 1000 K obliczy¢
mozna z nast¢pujacego rownania [J. Demichowicz-Pigoniowa, Obliczenia fizykochemiczne, PWN,
Warszawa, 1984]:

438 1000
o — o 0 1 (0] 0
AH 1000 = AH p95 + Izvi CoadT —ZAH ¢+ Izvi 7padT

298 438

w ktorym AH f 295 jest standardowym cieptem tworzenia jodowodoru w temperaturze 298 K (25.94
kJ-mol™), AH_ ;, cieplem sublimacji jodu (59.8-kJ mol™).

Dla przedziatu temperatur <298,438> suma molowych pojemnosci cieplnych wynosi:
D vivh = -6.12-22.94-10° T +1.00-10° T? [1K"]
Dla przedziatu temperatur <438,1000> wynosi:
Zvi”/pf’i = -4.76-1.66-10°T +1.00-10° T*+0.36-10° T2 [J-K™]

Odpowiednie calki obliczy¢ metodg prostokatow, trapezéw i Simpsona (n=10).
UWAGI DOTYCZACE WYKONANIA I ZALICZENIA ZADANIA:

Zalozy¢ nowy arkusz kalkulacyjny 1 zapisa¢ go na dysku sieciowym w katalogu
S:\PinfAABB\ZADANIA\ZADANIE12\ZAD12 xIs, w ktorym AA oznacza numer grupy, BB -
numer uzytkownika

Sporzadzi¢ tablice z danymi do obliczen wraz z dowolnie zaplanowanymi ramkami.

Wykona¢é obliczenia z wykorzystaniem podanych w opisie wzorow.

Informacje dotyczace wykonawcy powinny by¢ zamieszczone bezposrednio w arkuszu, stopce lub
nagtéwku (do wyboru).
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ZADANIE Nr 8

NUMERYCZNE ROZWIAZYWANIE ROWNAN ROZNICZKOWYCH.
METODA EULERA, RUNGEGO - KUTTY, MILNE’A (PREDYKTOR-KOREKTOR)

Zwyczajne rownanie rozniczkowe pierwszego rzedu przedstawi¢ mozna w nastgpujacy
sposob:

- d
Y (=2 =(x) ®
dx
Rozwigzaniem jest funkcja y(X) spelniajaca to réwnanie oraz jeden z warunkow poczatkowych,
zwykle y(xo) = Yo.

Typowym przykladem zastosowania réwnania rdzniczkowego jest opis zmian stezenia
substratu w czasie reakcji. Dla przyktadu, rownanie kinetyczne dla nieodwracalnej reakcji I rzedu ma
nastgpujacag postac:

dc
T —_k-c 2
ot (2)

W réwnaniu tym k oznacza stata szybkosci reakcji [s7], ¢ — stezenie substratu [mol/dm?], t —czas [s].

Roéwnanie to, po rozwigzaniu prowadzi do zalezno$ci stezenia substratu od czasu:
c=c,-e* 3)
w ktorym o oznacza poczatkowe stezenie substratu [mol/dm?]

Zalezno$¢ stezenia od czasu wyliczy¢ mozna takze za pomoca odpowiedniej metody
numerycznego rozwigzywania réownan rozniczkowych. W tym celu zastosowa¢ mozna np.: metode
Eulera, Rungego-Kutty oraz metode predyktor-korektor. W przypadku numerycznych metod
rozwigzywania rownan rézniczkowych niezbedne jest okreslenie punktu poczatkowego (Xo, Yo) Oraz
nachylenia funkcji bedacej rozwigzaniem rownania w danym punkcie (y’).

1. Metoda Eulera

W metodzie Eulera warto$¢ funkcji w punkcie Xo+Ax (y;) obliczana jest ze wzoru:
Yo = Yo +AY =Y, +(AX)x F (X5, ¥o) 4)

w ktorym f(Xo, Yo) rowne jest nachyleniu funkcji stanowiacej rozwigzanie w danym punkcie. Ogolny
wz0r zapisa¢ mozna w nastepujacej postaci:

yn+1:yn+Ay=yn+(AX)' f(Xn’yn) (5)
2. Metoda Rungego-Kutty

W metodzie Rungego-Kutty czwartego stopnia odpowiednie obliczenia wykona¢ mozna za
pomoca nastepujacych wzorow:

Vi =Y+ éAx(cl +2C, +2C,+C,) (6)
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G = f(Xiyi) 7)

c, =f(x +;Ax, Y, +;Axcl)

(8)

c, = (X +3Ax, Y, +£Axcz)
2 2 9)
c, = F(x +AX, y,+Axcy) (10)

w ktorych c; oznacza warto$¢ nachylenia funkcji bedacej rozwigzaniem w punkcie poczatkowym
(X=Xo)., C1 i C; w punktach posrednich, ¢, na koncu przedziatu.

3. Metoda Milne’a (predyktor-korektor)

Alternatywna metoda rozwigzywania réwnan rézniczkowych jest wielokrokowa metoda
Milne’a (predyktor-korektor). W tej metodzie musimy dysponowaé wartosciami:

Yoo Ya Yo VY

(11)
Yoo Ya Yo Y
oraz funkcja:
Yty 12)
Obliczenia wykonywane sa zgodnie z nastepujacymi rownaniami:
Yip = y_3+4—§x(2y'_2—y'_1+2y6) (13)
Yip = T Y1) (14)
Vie =y_1+%(y;1+4y5+y1’) (15)
Yie = £ (%0 Yie) (16)

w ktorych yi p oznacza przewidywana wartosc yi, Y;, oszacowang wartos¢ pochodnej w punkeie Xy,

Y1c skorygowang warto$¢ i, Y;. skorygowang warto$¢ pochodnej w punkcie X;.

I. OBLICZENIA

Korzystajac z rownania (3) oraz przyjmujac, ze k = 0.18 s, ¢, = 0.1 mol/dm? oraz At = 1 s,
obliczy¢ zmiany stezenia substratu w czasie (tna=18 S).

Stosujac metod¢ Eulera (réwnanie (5)), Rungego-Kutty (réwnania (6)-(10)) oraz Milne’a
(rownania (13)-(16)) obliczy¢ zalezno$¢ stezenia substratu od czasu.
Znajac rzeczywiste wartosci stgzenia (rownanie (2)) oraz wyniki uzyskane dla kazdej metody obliczy¢
btad wzgledny [%]. W metodzie Milne’a jako punkty startowe wykorzystaé poczatkowe wartosci
wyliczone metoda Rungego-Kutty.
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UWAGI DOTYCZACE WYKONANIA I ZALICZENIA ZADANIA:

. Zalozy¢ nowy arkusz kalkulacyjny 1 =zapisa¢ go na dysku twardym w katalogu
S:\AABB\ZADANIA\ZADANIE11\ZADANIE13.xls, w ktorym AA oznacza numer grupy, BB -
numer uzytkownika

. Sporzadzi¢ tablice z danymi do obliczen wraz z dowolnie zaplanowanymi ramkami.

. Wykona¢ wykres 1 ilustrujacy zalezno$¢ st¢zenia od czasu ¢ = f(t) obliczonej na podstawie
roéwnania (3) w postaci punktow . Wyliczone metodami Eulera oraz Rungego-Kutty zaleznosci
przedstawi¢ na tym samym rysunku w postaci linii ciaglej bez uwidaczniania oszacowanych
warto$ci C, w postaci punktow.

. Wykona¢ wykres 2 ilustrujacy zaleznos¢ In(c/cy) = f(t) obliczonej na podstawie réwnania (3) w
postaci punktéw . Wyliczone metodami Eulera oraz Rungego-Kutty zaleznosci po odpowiednim
przeliczeniu (In(c/cy)) przedstawi¢ na tym samym rysunku w postaci linii ciagglej bez uwidaczniania
oszacowanych wartos$ci €, w postaci punktow.

. Przygotowa¢ arkusz do wydruku stosujac marginesy: lewy 3 cm i goérny 2 cm.

. Informacje dotyczace wykonawcy zamieSci¢ w stopce, informacje dotyczace zadania (tytul, data)
w nagtowku.
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ZADANIE Nr 9
OPTYMALIZACJA SIMPLEKSOWA
Simpleks jest figura geometryczng o rownych krawedziach oraz o n+1 wierzchotkach (n jest

liczbg optymalizowanych parametrow). Ponizej przedstawiono przyktady simplekséw w przestrzeni
jedno-, dwu- i trojwymiarowe;j [1].

Xo A X3 A
P1(X1,X2) Ps

\Va .

P>

P P
1('X) Z.(X) > Pz(Xl,Xz) o Pl(Xll X21 X3) .
X1 X
X2

Rys.1. Simpleksy w przestrzeni jedno-, dwu- i trojwymiarowe;j.

Metoda simpleksowa polega na systematycznej analizie powierzchni odpowiedzi w celu
zlokalizowania optimum funkcji odpowiedzi. Optymalizacja rozpoczyna si¢ od wygenerowania
simpleksu wyjsciowego (n+1 doswiadczen). Gorskij i Brodskij [2] zaproponowali metode, w ktorej w
srodku simpleksu znajduje si¢ poczatek uktadu wspotrzednych. Odpowiednig macierz wyjsciowsa (3)
wygenerowa¢ mozna z nastepujacych wzorow:

1

DS R . (1)
2i-(i+1)
N
R=[_ ' [ )
2-(i+1)
Ogolna posta¢ macierzy przedstawia si¢ nastepujaco:
I kl I(2 kn—l n 1
- Rl I(2 T kn—l n
A= 0 - RZ kn—l kn (3)
0 0 -R,, Kk,
| 0 0 0 -R, |

Dla n = 3, macierz A zapisa¢ mozna w postaci:

0.500 0.289  0.204

N 0500 0.289  0.204 )
10 ~0.578 0.204
0 0  -0612

Macierz A (simpleks wyjsciowy) wyrazona jest w jednostkach niemianowanych i przedstawia
warto$ci parametréw poszczegdlnych (n+1) doswiadczen. Wspotrzedne mianowane uzyska¢ mozna z
prostego przeliczenia wg nastgpujacego wzoru:
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Xmi = Xo,i + Zi A (5)

Xmi jest mianowang wartoscig i-tego parametru, Xo; — mianowang wartoscig wyjsciows i-tego
parametru, z; — mianowang warto$cia jednostki na osi zmiennej X; (krok simpleksu), A; - niemianowang
warto$cig i-tego parametru odpowiadajgca wartosci z macierzy A.

Po wykonaniu serii do$wiadczen (zgodnie z simpleksem wyjsciowym) przeprowadza si¢
oceng wynikow pod wzgledem wlasnosci najlepiej charakteryzujacej wynik (kryterium jakosci)
Sposrod doswiadczen (punkty A, B, C Rys. 2.) wybiera si¢ takie, ktorego kryterium jakosci ma
warto$¢ najnizsza (punkt C). Punkt ten zastgpuje si¢ nowym (punkt D), symetrycznym do punktu o
najnizszej warto$ci kryterium jakosci, powstalym poprzez symetryczne odbicie wzgledem

przeciwleglej krawedzi simpleksu. £

C
Rys. 2. Odbicie (D) i ekspansja (E) w wyznaczaniu parametrow
nowego doswiadczenia w metodzie simpleksowej.

Wspoétrzedne nowego punktu, symetrycznego do punktu odrzuconego (dla poszczegdlnych
parametréw z osobna), obliczy¢ mozna ze wzoru:

D=P+(P-C) (6)

w ktorym P oznacza $rednig ze wszystkich wartosci parametréw bez wyniku odrzucanego, C —
warto$¢ parametrow punktu odrzuconego.

W przypadku znacznego wzrostu funkcji odpowiedzi w nowym punkcie mozliwe jest zastosowanie
ekspansji simpleksu w wybranym kierunku (punkt E). Wspotrzedne punktu ekspandowanego obliczy¢
mozna ze Wzoru:

E=D+(P-C) @)

Jezeli kryterium jakosci w punkcie D nie jest gorsze od wyniku w punkcie odrzucanym i nie jest
lepsze od pozostajacych, to zastosowaé mozna kontrakcje simpleksu. Mozliwe jest zastosowanie
kontrakcji dodatniej (punkt K*, Rys. 3.) lub kontrakcji ujemnej (punkt K, Rys. 3.).

D

i

C

Rys. 3. Kontrakcja dodatnia (K*) i kontrakcja ujemna (K') w wyznaczaniu parametrow
nowego dos§wiadczenia w metodzie simpleksowej.

Wspétrzedne odpowiednich punktow wyliczy¢ mozna ze wzorow:

K'=P+(P-C)2 (8)
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K'=P—(P-C)2 ©)

Analiza powierzchni odpowiedzi konczy si¢, gdy zostanie osiggnicty obszar optimum wybranego
kryterium optymalizacji.

ZAD:

Zalezno$¢ wydajnosci (WR) pewnej reakcji chemicznej zalezy od stezenia (C) oraz
temperatury (T) i opisana jest nastgpujagcym rownaniem:

WR = (725 - (10 - ¢)*- (20 - T)3)/7.25

Zlokalizowa¢ maksimum wydajnosci metoda simpleksowa. Simpleks poczatkowy wygenerowaé dla
nastepujacych wartosci parametrow (X) i kroku (z):

Xoc = 3.5 mol/dm?, z, = 2 mol/dm?
XoT = 10 OC, i1 = 2°C

UWAGI DOTYCZACE WYKONANIA | ZALICZENIA ZADANIA:

1. Zatozy¢ nowy arkusz kalkulacyjny i1 zapisa¢ go na dysku twardym w katalogu
S:\PinfAABB\ZADANIA\ZADANIE14\ZADANIE14.xls, w ktorym AA oznacza numer grupy,
BB - numer uzytkownika

2. Sporzadzi¢ tablice z danymi do obliczen wraz z dowolnie zaplanowanymi ramkami.

3. Obliczenia:
Po wykonaniu obliczen (znalezieniu maksimum wydajnosci), wygenerowa¢ w punkcie blisko
maksimum simpleks, w ktorym krok wynosi: z. = 0.5 mol/dm?®, zr = 0.5 °C. Wyznaczy¢ maksimum
wydajnosci dla nowego simpleksu.
Obliczone punkty simpleksu (c, T) przedstawi¢ na wykresie.

4. Przygotowac arkusz do wydruku stosujgc marginesy: lewy 3 cm i gorny 2 cm.

5. Informacje dotyczace wykonawcy zamies$ci¢ w stopce, informacje dotyczace zadania (tytut, data)
w nagtowku.

[1] R. Wédzki, J. Ceynowa, Sympleksowa metoda planowania do$wiadczen ekstremalnych, Wiadomosci Chemiczne, 1976,
30, 327
[2] W. G. Gorskij, W.Z. Brodskij, Zawod. £ab., 1968, 34, 7, 838
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