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A hibaterjedési torveény

Az x,,x,, .., x, fuggetlen valtozokban elkovetett o, o, , O,
hibak hogyan befolyasoljak a szamitott valtozo (fliggveény)

ertekét?
F=F(x1, Xyy X5, ...,x,,)

m= std

Pl. V =xyz c, =
Astd

Measurement uncertainty 2



Measurement uncertainty 3



F=F(x1, Xyy Xy, ...,x,,)

0
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2 2
+%(2§j(xl—xlo)z+---+(2Fj(xl_xf)(x2_xg)+

Taylor-sorba fejtve az = F' = F (xlo X5 ey X ) igazi értek korul:

_ 0 o .o , . ceqee oo
A 0, =X,—X, hibak kicsinyek, négyzeteik kiillonosen
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NEA LI R A
"\ ox, ox, ox, o \ox, )7
Ha a méréskor elkovetett hibak nagysagat pontosan ismernénk,
korrekcioba vehetnénk Oket.
| 5| f61s6 hatéra becsiilheté

+ kompenzacid?

pesszimista becslés (worst case)
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“reasonable”

N EP T P e
" Ox, Ox, Ox, o\ ox, ) T

A véletlen hiba valosziniiségi valtozo

Varhat6 érték: E (5 ) =0

Variancia: .z [(5 — E(6; ))] E (; )

Jelolés: j

Oké¢, de itt a jobb oldalon 6sszeg van...
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Hogy vagytok?

A java még hatra van...
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Valoszinliségi valtozok osszegének variancigja altalanosan
(tobbtagli 0sszegnél 1s hasonloan):

Var(X +Y) =Var(X) + Var(Y) + 2Cov(X,Y)

Ha mar itt vagyunk:  Var(X — Y)-nal mi a helyzet?

Cov(X,Y) =E[(X—EX))- (Y —E(Y)]=EX-Y)—EX)-E()

Ha a két valoszinuségi valtozo fuggetlen: Cov(X,Y) =0

Térjunk vissza a véletlen hibakhoz!
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A kerdés:
Var(5j + 5k) = Var(c?j) + Var(8y) + 2Cov(6;, 6 )

Cov(8;,8x) = E|(6; — E(6y)) - (6, — E(61))]
Mivel E(8;) = 0és E(6;) =0

Cov(8;,6;) = E[(6; — 0) - (6, — 0)]

Ha a véletlen hibak fiiggetlenek: Cov(dj, 5k) =0

Igy: Var(8; + &) = Var(6;) + Var(6y)

n n
Tobbtagu Osszegre: Var z 0j | = z Var(6;)
j=1

J=1
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Tehat: 5
" | OF

o~ — | o’

=\ Ox J
Jj=1 j

2 r 02
Ha csak szorzas-osztas van a képletben: 0'_1; ~ ’;f
F° 05X,
2 2 2
_ o o
FoeE Tt
V- x> y  z
2 2 2
_ AnCa . O O, O
m = A 2 Azm t— -t 42
std Cm m Cstd std
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Honnan vegyuk o értekét?

Type A: ismételt mérések szorasa

Type B: masképp
deklaralt (pl. miiszerkonyv)
leolvashatosag (j01 szerkesztett miiszernél)
closzlas alapjan
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egyenletes eloszlasra

o=-2-0.577a

V3

haromszogli eloszlasra

o=-4 =0.4084

J6

normalis eloszlasra

o=-4 -0.333q

V9
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1. p¢lda

Fém kadmiumbol késziilt atomabszorpcios standard
oldat koncentraciojanak hibaja

Cause-And-Effect Diagram
|.J

a Cd-fém feliiletének
tisztitasa

Cd beméreése

ismételhetbség kalibracié

kalibracié leolvashatésag

hémérséklet ismételhet6ség

Y

Measurement uncertainty

Cd fololdasa és higitasa

eredmény
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1000(m!/1]- m{mg]- P 0cyy

c.,\mg/l|= _ Caa
Cd[ g ] V[ml] P P
- (oF )
ocr=y | —| oo
) ;[ﬁ xjj J
2 2 2
o :(&'wj 6’2’+(66Cdj Gi+(6c€dj o’
“ oP om oV
Ha csak szorzas-osztas van a képletben:
1 @CCd 1 Csz 0-12’ 0-131 GI%
- 2 Tt
€y OP P (c, ) P* m> V
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A hiba-komponensek nagysaganak szamszerlsitése
P (a Cd-fém tisztasaga)
a beszallito szerint 99.99%+0.01%, azaz
0.9999+0.0001

egyeb informacio hijan egyenletes eloszlas
a=0.0001

0.0001

V3

op= =5.8-107
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tomegmeres m=~0.10028¢g
a gyartdo dokumentacioja szerint
ismételhetdseg
a digitalis eszkoz skalajanak felbontokepessege
(leolvasasa)
a skala kalibracioja

brutto-tara 5 =0.05mg

térfogat
a meérélombik deklaralt térfogatanak hibaja
a jelig toltés bizonytalansaga
a kalibracioétol eltéré hOmeérséklet

Measurement uncertainty
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W

s,

In20° C

0 ml:é:
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térfogat
a mer0lombik deklaralt térfogatanak hibaja

a gyarto bizonylata szerint 100 £0.1ml
a névleges ertek kozeleben nagyobb valoszinliséggel:
haromszog-eloszlas

o= M: 0.041ml

J6
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térfogat
a jelig toltes bizonytalansaga (reprodukalhatosag)

10 1smétléssel s=0.02ml

térfogat
a kalibracioétol eltérd homérséklet 20 +£4°C

a viz kobos hotagulasi egyiitthatoja 2.1-104 0C-
100ml-nél

0.084
a=100-4-2.1-10" = 0.084ml U=T=0-0485Hﬂ
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térfogat egytitt

o2 =0.041% +0.02> +0.0485° =4.4-10 > ml’
o, =0.067ml

2 2
. _Op O

2 2
Ccd 4+ m 4+ GV
2

(CCd)2 P w7

2
Ccd

_0.000058> (0.05:10° ) (0.067
100

2
o 2 + —j =6.9-107
2, 0.9999 0.1

o
‘“ -8.4-107"

Cca
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o
‘W =8.4-107

Cca

. _1000-m-P _1000-0.1028-0.9999
c 1% 100

=1.0027g/l =1002.7mg/l

Combined standard uncertainty:

o, =8.4-107-1002.7 = 0.84mg/l

Cc

Expanded uncertainty (£): tk-o.

intervallum, amiben a valtozd nagy valdsziniiséggel benne van
k mennyi legyen?
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Purty

c(Cd)

0 0.2

04 06 08
|u(y,x;) (mg L)
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2. p¢lda
NaOH mérdoldat faktorozasa kalium-hidrogén-ftalattal (KHP)

1. Az eljaras attekintese KHP bemérese

|

NaOH oldat készitése

titralas

l

szamolas
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1000[ ml /1] 'mKHP[g]'PKHP[g/g]
MKHP[g / mol] V[ ml]

¢y oplmol /1] =

2. Ishikawa diagram

P(KHP m(KHP

) )
\ \ »-C(NaOH)

VT M(KHP)




Cause-And-Effect Diagram

P(KHP) m(KHP)

linearitas

kalibracio

ismételhetéség

>
végpontjelzés
hémérséklet
kalibracio
ismételhetfség
VT M(KHP)
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3. A hiba-komponensek szamszerusitese

ismételhetGség: validalas szerint 0.05% 2 =0.0005
X
KHP tomege
t.. -
egy orrnegr.neres 0.15mg
deklaralt hiba £0.15mg o= N = 0.09mg

My, =m, —m,_=60.5450—60.1562 = 0.3888

tara

o> =2-0.09>=0.0162mg’

Mgpp

G, =+2-009% =0.13mg

m
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KHP tisztasaga Pyyp =1.0000 £ 0.0005

o, 0.0005 o
o,=—= =0.00029 o’ =| £ [=841-10""
P 3 P
KHP moltomege
elem atomtomeg | deklaralt o=al\3
bizonytalansag
C 12.0107 +0.0008 0.00046
H 1.00794 +0.00007 0.000040
O 15.9994 +0.0003 0.00017
K 39.0983 +0.0001 0.000058
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Nem fiiggetlenek!

elem | atomtomeg |M o

Csg 8*12.0107 | 96.0856 | 0.00368
H; 5*%1.00794 | 5.0397 0.00020
O4 4*%15.9994 | 63.9976 | 0.00068
K 1%#39.0983 | 39.0983 | 0.000058

M p =8-12.0107 +5-1.00794 + 4 -15.9994 +39.0983 = 204.22 1 2g/mol
o’ =(8-0.00046) +(5-0.0004)" +(4-0.0017)" +(0.000058)" =
=1.444-107

2
M

o, =~1.444-107° =0.0038g/mol
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A NaOH oldat fogyasa (V)

20 ml-es burettara +£0.03ml _ @ —0.012 ml

GV—\/E

Homérséklet

+39C (95% konf. int.)
hétagulasi egyiitthatd a vizre:  2.1-107 °C™'

19 ml fogyast feltételezve:

_19[ml]-21-10%[°C"]-3[°C]

=(0.006 ml
1.96 o

Oy
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A végpont-¢szlelés rendszeres hibdja elhanyagolhato6 a koriilmények
(Ar védOgaz) miatt

o} =0.012>+0.006* = 1.8-10 ml”

o, =0.013ml

1000[ ml /1] 'mKHP[g]' PKHP[g/g]
MKHP[g / mol]-VT[ml]

¢y oplmol /1] =
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~1000(m! /1]-m0g] Psle/g]
Eraonlmol /1] = MKHP[g / mol] V[ ml] -

~1000-0.3888-1.0
©204.2212-18.64

=0.10214 mol /1

Measurement uncertainty
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Oc J0.0005 +0.00033> +0.00029> +0.000019> +0.0007°> =

C
=/9.33-107 =0.00097
ertek o G/x

ismetelhetOseg 1.0 0.0005 0.0005

MKHP 0.3888¢g 0.00013 0.00033

Pxup 1.0 0.00029 0.00029

Mkrp 204.2212 | 0.0038 0.000019

Vr 18.64 0.013 0.0007
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o =Cy 0 —t—=0.10214-0.00097 = 0.00010moll

Cnaon

c(NaOH)

V(T)

M(KHP):|

P(KHP)

m(KHP)

ismételhetdseg

0 2e-4 4e-4 6e-4 8e-4 0.001

Measurement uncertainty

0.001
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3. p¢elda
HC1 merooldat faktorozasa NaOH meérdoldattal, amit kalium-
hidrogén-ftalattal (KHP) faktoroztak

KHP bemérése

1000 . mKHP . PKHP . VT2 [mo]/l ]
VTI 'MKHP 'VHCL

‘ Cro =

titralas NaOH-dal

HCI minta vétele

\

HCI minta titralasa
NaOH-dal
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ismételhetoség: validalas szerint 0.1% 9 ~0.001

KHP tomegének ¢s tisztasdganak

NaOH titralas
hibaja az el6z0 pelda szerint
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A NaOH oldat fogyasa a HCI minta titralasakor(V )

0.03
20 ml-es buirettara £0.03ml o, = f =0.012ml

Homérséklet

a kalibracidétol eltérd homérséklet 20 +4°C
hétagulasi egyiitthatd a vizre:  2.1-107 °C™'

15 ml fogyast feltételezve:

o, =15[ml]-2.1-10*[°C"' -4 C]//3 = 0.007mi

A végpont-¢szlelés hibaja elhanyagolhat6 a koriilmények
(Ar védOgaz) miatt
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GﬁT =0.012>+0.007° =1.93-10*ml”
o, =0.014ml

A HCI térfogati bemeéréseének hibaja

0.02
15+0.02 ml pipetta o= W =0.008ml

15-2.1:107* -4

J3

o, =~0.008>+0.007* =0.011ml

homérséklet 20+:4°C o =0.007ml
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C = 1000-m,,p - P Vs [mo]/l] Vo a KHP NaOH-fogyésa ’
Vor M Vier V-, a HCI minta NaOH-fogyasa

X o o/x

ismetelhetOseg 1.0 0.001 0.001

MKHP 0.3888g [ 0.00013 0.00033

Pxup 1.0 0.00029 | 0.00029

Mxkup 204.2212 | 0.0038 0.000019

Vn 18.64 0.013 0.0007

Vo 14.89 0.014 0.00094

Vici 15 0.011 0.00073

CHCL 0.101 0.00018 | 0.0018

o
—e = \/O.OOI2 +0.00033% +0.00029° +0.000019* + 0.0007% + 0.00094° =

Cre

=0.0018

H

o, =0.0018-0.1013~ 0.00018 mol/1
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