8
NELINEARNI REGRESNI MODELY

Vzorova uloha 8.1 Odhad tii parametrii rozsireného Debyeova-Hiickelova
vztahu

Na vzorové Uloze C8.08 ukazeme postup analyzy nelinedrniho regresniho modelu se
zadanim: Stanovte termodynamickou disociaéni konstantu pK’, (parametr B,), efektivni
pramér iontd d (parametr B,) a vysolovaci konstantu C (parametr ;) zavislosti smiSené
disocia¢ni konstanty y na iontové sile x podle rozsifeného Debyeova-Hiickelova vztahu® pro
vybrané sulfonftaleiny. Maji-li oba ionty L*' a HL* zhruba stejnou velikost d [10'° m] a je-li
celkovy vysolovaci koeficient C = C?,, - C*',, 1ze formulovat Debyetv-Hiickeltiv vztah
tvarem
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kde 4 =0.5112 mol2. 1", K*?, B=0.3291 mol'"*. m™. 1", K"* jsou hodnoty konstant pro
vodné roztoky a 25 EC. Predpokladejte aditivni model méfeni a normalitu chyb zavisle
proménné y, zatimco nezavisle proménnd x je zatizena podstatné mensi experimentalni
chybou.
Data: Bromkrezolova zeleii: Z = -1, {x, y}.
0.010 4.901 0.022 4.871 0.040 4.834 0.060 4.808 0.116 4.765 0.232  4.709
0.392 4.691 0.594 4.677 0.923 4.664 1.330 4.662 2.050 4.686 3.720 4.785

1. Navrh modelu: Ozna¢me parametr pK,” jako prvni parametr 3, s jeho odhadem b,,
d jako druhy parametr f3, s jeho odhadem b, a kone¢né C tfeti parametr 3; se odhadem b;.
Pro nulté pfiblizeni odhadovanych parametri je voleno 5, = 1.0, b,® = 1.0, 5, = 1.0.

2. Odhadovani parametri: Jsou nalezeny bodove a intervalové odhady b; s polo-
Sitkami 95%nich intervali spolehlivosti, vychylenimi /; a relativnimi vychylenimi /.

Bodové odhady parametri:

Parametr Bodovy Smérodatna Absolutni Relativni
B; odhad b; odchylka s(b) vychyleni A vychyleni fip; [%6]
B, 5.0336E+00 4.2468E-03 -1.9583E-05 -3.8905E-04

B, 7.6010E+00 2.1432E-01 4.2364E-03 5.5735E-02




Bs 6.8337E-02 3.4380E-03 1.7995E-05 2.6332E-02
Intervalové odhady parametrii:

Parametr Bodovy Polovi¢ni délka intervalu spolehlivosti spo¢tena z

B; odhad b; délky poloos maxim

B, 5.0336E+00 +-1.1915E-02 +-1.4456E-02

B, 7.6010E+00 +-7.2957E-01 +-7.2957E-01

B, 6.8337E-02 +-9.9546E-03 +-1.1703E-02

3. Graf regresni kiivky: Danymi experimentalnimi body a 95 % pasy spolehlivosti je
zde zobrazen na obr. 8-1a. Graf analyzy klasickych rezidui na obr. 8-1b ukazuje, Ze rezidua
vytvati ndhodny mrak, coz potvrzuje vhodnost modelu.
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Obr. 8-1 Vlevo: rozptylovy graf, vpravo: analyza klasickych rezidui, ADSTAT.

4. Korela¢ni matice parametria: Ukazuje, Ze korelace mezi parametry je vyrazna.

b, b, b,
x[1, ] 1.00000 0.82415 0.52400
{2, 7] -0.82415 1.00000 -0.85058
x[3, ] 0.52400 -0.85060 1.00000

5. Zakladni statistické charakteristiky: Jsou to hodnoty regresniho rabatu 100 D [%],
Akaikeho informacniho kritéria A/C a stfedni kvadratické chyby predikce MEP k rozliSovani
mezi modely, obecné statistické momenty rezidui m,, m,, m,, a m,, odhady vnitini kiivosti
I'" a vn&jsi kitivosti I'™ (vysvétleni na str. 617 v cit.'”). Bylo dosaZeno vyte¢ného proloZeni,
regresni rabat 99.49% ukazuje, ze vysoké procento bodd vyhovuje navrzenému modelu
Debyeovy-Hiickelovy zavislosti.

Regresni rabat D [%] 1 99.487
Akaikeho informaéni kriterium 4/C :-117.59

Stfedni kvadraticka chyba predikce MEP : 1.5516E-04
Prvni statisticky moment residuim m, :-1.9709E-07
Treti statisticky moment residui 7, : 1.1306E-07
Ctvrty statisticky moment residui nz, : 2.0362E-09
Parametr I'T : 8.4501E-02

Parametr I'™ : 8.6108E+02




6. Regresni diagnostika: Obsahuje pomicky pro kritiku dat, kritiku modelu a kritiku
metody.

A. Analyza Kklasickych rezidui: Smérodatna odchylka rezidui dosahuje hodnoty stejné
velikosti, jako je odhad ndhodnych chyb (Sumu) proménné y, tj. g(pK,; - 0.01). Rozdé€leni
rezidui je mirné€ asymetrické, seSikmené k niz§im hodnotdm, protoze odhad Sikmosti
dosahuje zaporné hodnoty. Rozdéleni se blizi rovnomérnému, protoze odhad Spicatosti je
blizky hodnoté 1.80. S ohledem na maly pocet dat nelze z vybérové Sikmosti a Spicatosti
usuzovat na nenormalitu.

Bod Meéfena Predikovana  Smérodatna Vychyleni Klasické
hodnota hodnota odchylka reziduum

i Yi Yup,i S0y, 9 h; €

1 4.9010 49115 3.7122E-03 -9.6193E-06 -1.0524E-02

2 4.8710 4.8691 3.3094E-03 -3.8063E-06 1.9192E-03

3 4.8340 4.8318 2.9072E-03 1.0885E-06 2.2400E-03

4 4.8080 4.8046 2.6222E-03 4.1321E-06 3.3797E-03

5 4.7650 4.7593 2.2938E-03 7.4433E-06 5.6887E-03

6 4.7090 47142 2.3949E-03 7.2323E-06 -5.2232E-03

7 4.6910 4.6860 2.7365E-03 4.1517E-06 5.0140E-03

8 4.6770 4.6703 2.9978E-03 3.8001E-07 6.7445E-03

9 4.6640 4.6635 3.1121E-03 -3.8612E-06 5.2314E-04

10 4.6620 4.6689 3.0511E-03 -6.3855E-06 -6.9445E-03

11 4.6860 4.6941 3.1750E-03 -6.2046E-06 -8.1348E-03

12 4.7850 4.7797 6.1717E-03 5.4489E-06 5.3175E-03

Rezidualni soudet étverctt RSC :4.0410E-04

Smérodatna odchylka rezidui s(e) : 5.8030E-03

Odhad $ikmosti g, :-0.579

Odhad $picatosti g, 1 1.796

Hamiltontv R-faktor [%] :0.122

B. Tabulka vlivnych bodu: Obsahuje zakladni charakteristiky k odhaleni vlivnych
bodti: Jackknife rezidua ¢é ,, Cookovy vzdalenosti D,, diagonalni prvky H; projekéni matice,
normalizovanou vzdalenost FDA a vérohodnostni vzdalenosti LDA..

Bod Jackknife Cookova Diagonalni Normalizovana Vérohodnostni
reziduum vzdalenost prvky vzdalenost vzdalenost
i e D; H; FDA LDA
1 -2.2875E+00 5.2536E-01 3.0692E-01 1.2144E-01 2.6567E-01
2 3.1245E-01 1.1668E-02 2.4392E-01 3.8138E-03 7.8886E-03
3 3.5252E-01 1.0641E-02 1.8824E-01 4.6230E-03 7.9056E-03
4 5.2560E-01 1.8108E-02 1.5314E-01 9.3211E-03 8.6827E-03
5 8.9337E-01 3.6124E-02 1.1718E-01 2.1943E-02 1.4799E-02
6 -8.1923E-01 3.4006E-02 1.2774E-01 1.9626E-02 1.3011E-02
7 8.0345E-01 4.4839E-02 1.6679E-01 2.1813E-02 1.4450E-02
8 1.1447E+00 1.0565E-01 2.0015E-01 4.4082E-02 3.4816E-02
9 8.3151E-02 7.1250E-04 2.1571E-01 2.7009E-04 7.3859E-03
10 -1.1908E+00 1.1815E-01 2.0734E-01 4.5560E-02 3.7563E-02




11 -1.4634E+00 1.8341E-01 2.2452E-01 6.5850E-02 7.1201E-02
12 2.6179E+00 7.7430E+00 8.4834E-01 4.1027E-03 2.7646E-03

7. Mapa citlivostni funkce: Citlivostni funkce vyjadiuje zménu regresniho modelu pii
zméné parametru o £5%. Hodnoty v tabulce ukazuji, Ze parametr b, a b; jsou dobie
podminény v modelu, jejich zména zplsobi zménu ucelové funkce 8 az 9 tada. Druhy
parametr b, je ve srovnani s predchozimi parametry méné citlivy, htite podminény v modelu,
zmeéna je podstatné mensi.

Parametr Relativni zména Souhrnna citlivost Relativni zména

j Cul-5%), [%] G, %] e (+5%), [%]
1 8.0486E-09 1.0000 -7.2821E-09

2 1.5937E+01 1.0301E-03 -1.3244E+01

3 -3.3799E-07 1.7701 9.5080E-08

8. Prediké¢ni schopnost modelu: Pro » =12 bude M,=1az 6, M,=7az 12, RSC(M,)
=2.8534E-05, RSC(M,) = 5.3549E-05, U(b) = 40.410E-05, a proto K = 4.923. Jelikoz se K
neblizi k jedné, je predikéni schopnost modelu slabsi.

9. Souhlas s pozadavky fyzikalniho smyslu: Prvni parametr predstavuje fermodyna-
mickou disociacni konstantu pK*, = 5.034, ktera ma fyzikalni smysl a dale pak tieti parametr
vysolovaci konstantu C = 0.068, jez ma rovnéz fyzikalni smysl. Druhy parametr predstavuje
efektivni priimér iontu d = 7.6 x 10" m, coz je v souhlase s hodnotami Kielandovych
tabulek.



