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Wptyw procesu pobierania probek na jakosc¢
przewidywania nieaddytywnych wiasciwosci benzyn
silnikowych

W artykule zwrocono uwage na wptyw rzetelnosci danych wejsciowych na mozliwo$é wykorzystania sieci neuro-
nowych przy predykcji wtasciwos$ci mieszanin paliw weglowodorowych (benzyn silnikowych) zawierajacych takie
zwigzki tlenowe, jak etanol czy etery. Przedstawiono jeden ze sposobdw obliczania niepewnoS$ci zwigzanej z czyn-
nosciami pobierania probek na przyktadzie benzyny silnikowej. Przy opracowywaniu artykutu wykorzystano miedzy
innymi informacje zawarte w Przewodniku EURACHEM/CITAC Niepewnos¢ pomiaru zwigzana z pobieraniem
probek — dotyczace metod wyznaczania niepewno$ci wnoszonej do pomiaru poprzez czynnosci pobierania probek.

Stowa kluczowe: benzyna silnikowa, niepewno$¢ pomiaru, sieci neuronowe.

The impact of the sampling process on the quality of the prediction of nonlinear
properties of motor gasoline

Attention is paid on the impact of the reliability of the input data using a neural network on the opportunity to
predict the properties of mixtures with hydrocarbon fuels (motor gasoline) containing oxygenates such as ethanol,
or ethers. One of the ways to calculate the uncertainty associated with sampling activities on the example of motor
gasoline is presented. Information contained in the EURACHEM/CITAC GUIDE Measurement uncertainty Aris-
ing from sampling — A guide to methods and approaches, First Edition, 2007 was used when developing the article
about the methods of determining the measurement uncertainty payable to sampling activities.

Key words: motor gasoline, measurement uncertainty, neural networks.

Wstep

Paliwa do silnikow o zaptonie iskrowym powinny spetnic¢
wysokie wymagania wspotczesnych wysilonych silnikow
spalinowych, dlatego musza posiada¢ odpowiednie wlasci-
wosci uzytkowe i eksploatacyjne. Jakos¢ tych paliw, czyli ich
wlasciwoscl, stajg sic wypadkows wymagan stawianych przez
konstruktorow silnikow, ekologow, producentéw paliw oraz
ich mozliwosci technologicznych [8, 17]. W miar¢ postepu
w doskonaleniu konstrukeji silnikéw samochodowych oraz
technologii oczyszczania spalin bedg wzrasta¢ wymagania
odnosnie jakos$ci paliw silnikowych.

Wprowadzanie w sktad benzyn silnikowych biokompo-
nentow stwarza okreslone problemy [3, 7, 16] wynikajace

miedzy innymi z nieaddytywnosci niektorych wiasciwosci.
Zjawisko wywotane nieaddytywnos$cig wlasciwosci benzyn
wynika z tego, ze w benzynie silnikowej mieszane sa ze soba
frakcje weglowodorowe o réznym sktadzie grupowym. Sam
proces potaczenia ze sobg réoznych grup weglowodorowych
powoduje, ze dana wlasciwo$¢ mieszaniny jest inna od spo-
dziewanej, wynikajacej z prostego wyliczenia, sumy iloczynéw
udziatéw poszczegdlnych frakcji i warto$ci ich wiasciwosci.

Do parametrow nieaddytywnych nalezg liczby oktanowe
i parametry lotnosciowe mieszanin etanolu, zar6wno z po-
szczegolnymi frakcjami weglowodorowymi, jak 1 z bazowa
benzyna silnikows.
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Wprowadzenie do benzyny weglowodorowej jako sktad-
nika 10% (V/V) etanolu zwigkszy o 2+3 jednostek jej indeks
oktanowy (liczba badawcza + liczba motorowa) [2]. Wzrost
oktanowy mieszaniny jest uzalezniony od liczb oktanowych
1 sktadu bazy weglowodorowej paliwa.

Lotnos¢ taczy ze sobg dwa parametry istotne dla stabilnej
pracy silnika samochodowego: sktad frakcyjny i preznos¢ par.

Okreslone punkty krzywej sktadu frakcyjnego majg zasad-
nicze znaczenie przy ocenie wiasciwosci eksploatacyjnych
benzyny silnikowej. Wigze si¢ to z rozruchem zimnego
silnika, szybko$cig nagrzewania si¢ silnika i regularno$cia
jego pracy, a takze z zawarto$cig niekorzystnych najcigz-
szych skladnikow benzyny, ktore powoduja rozcienczanie
oleju silnikowego.

Preznos¢ par benzyny silnikowej kontroluje tatwy rozruch
zimnego silnika, unikanie korkoéw parowych w ukladzie

paliwowym samochodu oraz emisj¢ wskutek parowania
weglowodorow.

Dodanie etanolu do bazowej benzyny weglowodorowe;j
z reguty powoduje nieaddytywny wzrost procentu odparo-
wania paliwa do 70°C, a takze wzrost procentu odparowania
paliwa do 100°C. W zaleznosci od sktadu komponentowego
benzyny bazowej, a w szczegolnosci od udziatu w niej lekkich
frakcji weglowodorowych typu C,—C,, wprowadzenie etanolu
spowoduje, ze mogg wystapi¢ problemy z dotrzymaniem,
zgodnie z wymaganiami, parametru E70 oraz E100 [3, 16].

Blendingowa preznos$¢ par etanolu jest takze uzalezniona
od sktadu paliwa bazowego, udziatu w formule frakcji C,—Cs.
Preznos¢ par benzyn z bioetanolem jest parametrem trudnym
do szacowania, dlatego tez kreowane sa odpowiednie modele
matematyczne, ktore jednak nie odzwierciedlajg wszystkich
przypadkow potencjalnych mieszanin.

Wykorzystanie sieci neuronowych — wplyw jakosci danych wejsciowych na trafnosé przewidywania
nieaddytywnych wtasciwosci benzyn silnikowych [19, 20]

Sieci neuronowe mogg bez trudu opisywac zaleznos$ci
nieliniowe, ktore przedstawiono powyzej; same konstru-
uja potrzebne uzytkownikowi modele, automatycznie ucza
si¢ na podanych przez niego przyktadach. Odbywa si¢ to
na podstawie zgromadzonych przez uzytkownika sieci re-
prezentatywnych danych, pokazujacych, jak przejawia sig¢
interesujaca go zaleznos¢. Uzytkownik/tworca uruchamia
algorytm uczenia, ktéry ma na celu automatyczne wytworze-
nie w pamigci sieci potrzebnej struktury danych. Opierajac
si¢ na tej samodzielnie stworzonej strukturze danych, sie¢
realizuje potem wszystkie funkcje zwigzane z eksploatacja
utworzonego modelu.

Sieci neuronowe pozwalaja w wyniku tzw. procesu ucze-
nia odwzorowac rozne ztozone zaleznosci pomiedzy pewnymi
sygnatami (dane) wejsciowymi a wybranymi sygnatami
wyjsciowymi (wyniki). Dlatego tez mogg by¢ zastosowane
z duzym prawdopodobienstwem sukcesu wszedzie tam,
gdzie pojawiajg si¢ problemy zwigzane z tworzeniem modeli
matematycznych.

Dopasowanie modelu do konkretnego obiektu odbywa si¢
poprzez dobor jego zmiennych parametrow w taki sposob, aby
zachowanie modelu zgadzalo si¢ (z przyj¢tym dopuszczalnym
bledem) z dziataniem rzeczywistego systemu.

Warunkiem koniecznym przy stosowaniu sieci neurono-
wych jest posiadanie odpowiedniej liczby reprezentatywnych
danych 1 istnienie rzeczywistej zaleznosci lub zespotu zalez-
nosci. Jednakze przy opisywaniu tego rodzaju zjawisk fizy-
kochemicznych wazne jest, aby dla wprowadzanych danych
(wyniki badan wtasciwosci) okreslono ich niepewnos¢, co
wskaze, czy zebrane dane sg ,,jednakowo doktadne”, a przez
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to przydatne dla znajdowania poszukiwanych zaleznosci.
Wazne jest to szczegdlnie wowczas, gdy do systemu wpro-
wadza si¢ wyniki badan pochodzace z r6znych laboratoridw
oraz gdy probki do badan pozyskiwane sg przez te laboratoria
we wlasnym zakresie. Nierzetelne lub niedookreslone pod
wzgledem niepewno$ci wyniku dane wprowadzone do sys-
temu moga by¢ przyczyna formutowania niestusznych opinii
o catkowitym braku mozliwosci rozwigzania postawionego
zadania, ktorym w tym przypadku sg nieaddytywne wtasci-
wosci benzyn silnikowych zawierajacych zwigzki tlenowe.

Aby optymalizowa¢ proces produkcji paliw, nalezy trafnie
przewidzie¢ ich wlasciwosci. Czesto zdarza sie, ze dane po-
chodza z r6znych zrodet, laboratoridw i sg przygotowywane
przez wiele 0sob, co powoduje obarczanie ich bledami po-
wstajacymi w toku pobierania probek, przygotowywania do
badan i postgpowania z obiektami badan. Dlatego istnieje po-
trzeba oszacowania niepewno$ci wyniku pomiaru badanych
wielkosci, uwzgledniajacej wszystkie elementy wptywajace
na efekt koncowy, jakim jest niepewno$¢ i wiarygodnosc
uzyskanego wyniku. Tak otrzymany wynik mozna w sposob
ilosciowy odnies¢ do przewidywanego rozwigzania, okresli¢
jego wiarygodnos¢ czy ryzyko popehnienia btedu. Zdobyta
wiedza o wplywie ilosciowym poszczegolnych sktadnikow
procesdéw pobierania probek, przygotowywania do badan
1 postgpowania z obiektami badan pozwala na wykrycie
i wskazanie newralgicznych etapéw Iub czynnoséci mogacych
wptywac¢ na wiarygodno$¢ wynikow, bedacych podstawa
do predykcji whasciwosci benzyn silnikowych. Badacz/
technolog wykorzystujacy tak przygotowane dane zna ich
niepewnos¢ 1 przydatno$¢. Moze pelniej oceni¢ trafnos¢



predykcji badanych przez siebie modeli, w tym takze i roz-
wigzan opartych na sieciach neuronowych.

Aktualne systemy informacyjne analizujace dane zastgpo-
wane s3 przez systemy kognitywnej analizy danych. Sposoby
wnioskowania, interpretacji i analizy podobne sg do ludzkich
procesow poznawczych i strategii myslenia. Podobnie jak
dla cztowieka, tak i dla systemow kognitywnych wazne sg

artykuty

procesy pozyskiwania, przetwarzania i przechowywania
informacji. Wazne jest, aby informacja byta rzetelna i pewna,
wowczas wnioskowanie systemu (podobnie jak czlowieka)
jest trafne i moze zosta¢ uogolniane, wykraczajac tym samym
poza system. Dzi¢ki temu podstawowe zadania systemu:
wskazywanie rozwigzan i problemdw, ich predykcja, podej-
mowanie okre$lonych dziatan — s racjonalne i prawidtowe.

Charakterystyka danych wejsciowych — znormalizowane metody badania jakosci benzyn silnikowych

W tablicy 1 zestawiono wtasciwos$ci benzyn silniko-
wych, bedace danymi wejsciowymi do sieci neuronowych,
za pomocg ktorych przewidywane sa nieliniowe parametry
benzyn [9-15, 18].

Przedstawione parametry i metody przywotane jako obo-
wiazujace w Rozporzgdzeniu Ministra Gospodarki z dnia
25 marca 2010 roku w sprawie metod badania jakosci paliw
ciektych [18] zawarte s3 w normie PN-EN 228 [12]. Dla me-
tod przywotanych w tym rozporzadzeniu wykonywana jest

walidacja w laboratoriach bioracych udziat w ogdInopolskim
monitoringu jakoSci paliw.

Wiaze si¢ to najczegsciej z wyznaczeniem: powtarzal-
nosci, odtwarzalnos$ci, spdjnosci pomiarowej, doktadnosci,
granicy wykrywalnos$ci i oznaczalnosci, zakresu liniowego
i roboczego oraz niepewnosci metody. Dodatkowo moga by¢
szacowane: wspotczynnik odzysku, pordwnanie wewnatrz-
laboratoryjne metody, stabilno$¢ metody, wptyw matrycy
probki [1, 4, 5].

Tablica 1. Zestawienie standardowych metod badawczych wtasciwosci bedacych danymi wejsciowymi do sieci neuronowych

Badawcza liczba oktanowa — RON

PN-EN ISO 5164

Motorowa liczba oktanowa — MON

PN-EN ISO 5163

Zawarto$¢ weglowodorow typu olefinowego 1 aromatycznego

PN-EN 15553, PN-EN ISO 22854

Zawarto$¢ tlenu i tlenowych zwigzkow organicznych

PN-EN 13132, PN-EN 1601, PN-EN ISO 22854

Preznos¢ par

PN-EN 13016-1

Sktad frakcyjny

PN-EN ISO 3405

Charakterystyka danych wejsciowych — szacowanie niepewnosci pobierania prébek

Niepewnos$¢ wynikajgca z procesu pobierania probek
moze w znacznym stopniu przyczyni¢ si¢ do ogolnej nie-
pewnosci otrzymanego wyniku koncowego dla prowadzo-
nego pomiaru. Czesto, zwlaszcza w przypadku mieszanin
niejednorodnych, jest to powyzej 80% catkowitej wariancji
pomiaru. Wynika z tego konieczno$¢ uwzglednienia wkta-
du reprezentatywnosci probek w procesie pomiarowym
badanych wtasciwosci, aby uzyska¢ przydatny i wiary-
godny wynik. Zaniedbanie w tym zakresie prowadzi do
uzyskiwania btednych oszacowan badanych wtasciwosci,
a w konsekwencji — do strat finansowych przy dalszym wy-
korzystaniu takich wynikéw badan. Predykcja wtasciwosci
lub badanie zalezno$ci wystepujacych w procesie produk-
cyjnym paliwa staje si¢ wowczas niemozliwe, poniewaz nie
ma wiarygodnych danych, a obserwowane zaleznos$ci moga
sta¢ si¢ przypadkowe.

Przydatne do okreslonego celu wyniki pomiaréw otrzy-
muje si¢ tylko wtedy, gdy w sposob rzetelny mozna ocenié
ich niepewnosci. Z tego powodu wazne jest, aby stosowaé
skuteczne procedury do szacowania niepewnosci wynika-
jacych ze wszystkich etapow procesu pomiarowego, w tym
tez pochodzacych z pobierania reprezentatywnych probek.
Dodatkowy koszt oszacowania stopnia niepewnosci jest
uzasadniony i w efekcie koncowym staje si¢ on zroédtem
korzysci finansowych, wynikajacych ze znajomosci nie-
zawodnosci 1 pewnosci otrzymanych wynikow pomiarow.
Sposoby obliczania niepewno$ci zwigzanej z pobieraniem
probek przedstawiono na przyktad w wytycznych Przewod-
nika EURACHEM/CITAC Niepewnos¢ pomiaru zwigzana
z pobieraniem probek [6].

Autorzy przewodnika wyrazajg opini¢, ze niepewnos¢
pomiaru jest najwazniejszym parametrem, ktory opisuje
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jakos$¢ pomiarow. Spowodowane jest to tym, ze niepewno$é
zasadniczo wptywa na decyzje, ktore sa oparte o wynik po-
miaru, a kazdorazowo wigze si¢ to z procesem pobierania
probek. Jesli np. celem pomiaru jest oszacowanie liczby
oktanowej, sktadu frakcyjnego, pre¢znosci par, zawartosci
zwigzkow tlenowych dla pobranej probki, to niewatpliwie
niepewno$¢ zwigzana z procesem pobierania probek przy-
czynia si¢ do niepewnosci zaleznej od wyniku koncowego
dla kazdego z badanych parametrow. W przypadku pobie-
rania probek z substancji niejednorodnych proces ten ma
najistotniejszy wktad w niepewnosci pomiaru i wymaga
doktadnego zarzadzania i kontroli. Oczywiste jest, ze dane
zawarte w przewodniku nie ujmuja wszystkich przypadkow,

z ktérymi moze spotkac si¢ badacz, ale wskazuja droge

postepowania przy szacowaniu niepewnos$ci i moga by¢

pomocne przy analizowaniu réznych bardziej ztozonych
przypadkow. Zaprezentowane w przewodniku metody moga
czasem wymagac optymalizacji i dostosowania do kon-
kretnych warunkéw poboru probek, wymagan lub potrzeb
zleceniodawcy.

W przewodniku pokazano dwa zasadnicze podejscia do
szacowania niepewnosci z pobierania probek:

1) podejscie empiryczne — uzywa pewnego poziomu
powielenia catej procedury pomiarowej, otrzymujac
bezposredni estymator niepewnosci dla uzyskiwanego
koncowego wyniku pomiaru. W podejsciu tym w réz-
nych warunkach dokonywane jest wielokrotne pobie-
ranie probek, a pdzniej analiza tych probek. W wyniku
przedstawionych dziatan okreéla si¢ np. wpltyw niejed-
norodnosci analitu na niepewnos¢ probkowania i wynik
koncowy pomiaru.

2) podejscie teoretyczne — wykorzystuje predefiniowany
model, w ktorym identyfikuje si¢ ilosSciowo kazdy ze
sktadnikow niepewnosci 1 dokonuje szacunkow w celu
wykonania cato$ciowej niepewnosci pomiaru. Tego ro-
dzaju podejscie stosowane jest wowczas, gdy przedmiot
oceny zostal bardzo dobrze poznany, a na podstawie
dlugotrwatych badan zaobserwowano pewne i stabilne
charakterystyczne zaleznoS$ci, ktore mozna opisac przy
pomocy rownan lub wielkosci.

Obie metody uzupehiaja si¢ wzajemnie. Sposob empiryczny
moze by¢ przystosowany do szacowania wkiadu do niepewno-
$ci, z jednego Iub kilku zrodet (sktadnikow) niepewnosci. Po-
dejécia te mozna uzywac tacznie w celu zbadania tego samego
systemu pomiarowego; zaleznie od wymagan poszczegdlnych
proceséw pomiarowych stosuje si¢ rozne procedury uzywania
obu metod. Zasadniczym celem kazdego podejscia jest uzy-
skanie wiarygodnego oszacowania catkowitej niepewnos$ci
pomiaru. Przy szacowaniu niepewno$ci nie jest wymagane
zidentyfikowanie wszystkich elementarnych zrodet niepew-
nosci. Wazne jest natomiast, aby okresli¢ iloSciowo wartos¢
lacznej niepewnosci pomiaru. Jesli ogdlny poziom niepewnosci
przekroczy warto$¢ dopuszczalng (tzn. pomiar, wynik koncowy
jest bezuzyteczny, bo np. za jego pomoca nie mozna stwierdzic,
czy benzyna silnikowa spetnia przytoczong w rozporzadzeniu
specyfikacje), to nalezy podja¢ kroki zaradcze majace na celu
zmnigjszenie niepewnosci do poziomu akceptowalnego. Uzy-
skuje si¢ to poprzez doktadng analizg poszczegdlnych efektow
(sktadnikoéw) 1 eliminacje czynnikow wplywajacych w sposdb
znaczacy na niepewno$¢ wyniku koncowego.

Przy badaniu nieaddytywnos$ci wlasciwos$ci benzyn takie
podejscie, chociaz moze wydawac si¢ stosunkowo drogie
w realizacji, daje w efekcie koncowym pewny pomiar, be-
dacy podstawg uzyskania trafnych predykcji w przypadku
wykorzystania sieci neuronowych w badaniach nie do konca
wyjasnionych zjawisk fizykochemicznych.

Przy innego rodzaju zastosowaniach/pomiarach nalezy
odpowiednio rozwazy¢ poziom szczegdtowosci oszacowania
niepewnosci, zaleznie od potrzeb i wymagan zleceniodawcy.

W dalszej czesci artykutu przedstawiono podejscie em-
piryczne szacowania niepewno$ci pomiaru jako bardziej
przydatne, wedtug autora, przy opisie i wyjasnianiu ,,niead-
dytywnych wiasciwosci” benzyn silnikowych.

W tablicy 2 zamieszczono sktadniki niepewnosci wymie-
nione w podej$ciu empirycznym.

Przedstawione powyzej cztery ogdlne zrodta niepewnosci
pomiaru to btedy wynikajace z metod pobierania probek i ana-
lizy oraz btedy systematyczne bgdace efektem tych metod.
Btedy probkowania i doktadnos¢ analityczng mozna okresli¢
przez badania statystyczne. Niepewno$¢ analityczng mozna

Tablica 2. Sktadniki niepewno$ci w podejsciu empirycznym [6]

Analiza

Zmienno$¢ analityczna (wptyw efektow losowych)

Odchylenie analityczne (potaczony efekt zrodet biedow)

Pobieranie probek

Zmienno$¢ probkowania (zmiany probobiorcy)

Odchylenie probkowania (btedy systematyczne
probobiorcy lub zespotu probobiorcow)

M Odréznienie skladnikow (efektow) przypadkowych od systematycznych moze zaleze¢ od kontekstu. Sktadniki systematyczne wystepujace w jednej
organizacji (laboratorium) mozna uzna¢ za sktadniki losowe przy badaniu bieglosci w drugim laboratorium.
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szacowac poprzez badania poréwnawcze certyfikowanych
materialow odniesienia lub inne metody walidacyjne technik
analitycznych [2].

Procedury oceny jako$ci probkowania obejmuja uzycie
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probek odniesienia, badania poréownawcze migdzy labora-
toriami/zespotami probobiorcow czy probobiorcami, gdzie
kazdy wprowadza prawdopodobnie swoja sktadowa niepew-
no$¢ do szacowanej niepewnosci pomiaru.

Statystyczny model empirycznego oszacowania niepewnosci [6]

W celu doswiadczalnego opracowania metody niepew-
nosci konieczny jest model statystyczny opisujacy zaleznosé
miedzy zmierzong i prawdziwa wartoscig badanego parame-
tru, uwzgledniajacy btedy probkowania i analizy'.

X = X + 6pr(’)bk0wania + ganalizy

gdzie:

X — prawdziwa (wlasciwa) warto§¢ badanego parametru (ba-
danej wlasciwosci benzyny silnikowej, z ktérej pobrano
probki) rownowazna warto$ci pomiaru. Moze to by¢ na
przyktad liczba oktanowa, pre¢znos$¢ par, sktad frakcyjny,
zawarto$¢ zwigzkow tlenowych itp.,

— catkowity btad analityczny,

— catkowity btad probkowania.

ganalizy
&

probkowania

W okreslaniu wptywu pobierania probek na wynik po-
miaru, przy niezaleznosci zrédet zmiennosci, wariancja po-

Miaru o,y obliczana jest z uzyciem wzoru:
Uzpomiaru = O—Zprébkowania + Uzanalizy
gdzie:
0 ribkowania — 10Zbiezno$¢ migdzy pobrang probka a rzeczy-

wistg benzyng silnikowg (spowodowana heterogenicz-

noscig benzyny silnikowej, z ktorej byta pobierana
probka),
s

analiy — Przedstawia rozbiezno$ci wynikow analiz probki.
Jesli do aproksymacji tych parametrow uzyjemy szacun-
kow statystycznych wariancji (s%), to otrzymamy:

2 — 2 2

§ pomiaru s probkowania +s

analizy

Niepewno$¢ standardowg u mozna oszacowaé za pomocg
ktora jest w zwigzku z tym podana przez analityczny

O-zpomiarua

pomiar probkowania:

— _ 2 2
u= Spomiaru - \/Sprébkowania + sanalizy (1)

Jesli jest to konieczne, odchylenia i bledy spowodowane
przez fizyczne przygotowanie probek moga by¢ wyrazone
przez wariancj¢ probkowania lub jako oddzielny termin.
Wowcezas wzor (1) rozszerza si¢ do postaci:

— _ 2 2 2
u= Spomiam - \/Sprébkowania + Sanalizy + Sp.prébki (2)

gdzie:
u —niepewnos¢ catkowita,
— statystycznie szacowana wariancja fizycznego przy-

2
8 probki

gotowania probki.

Metoda duplikacji oszacowania niepewnosci pobierania prébek

Metoda duplikacji jest najprostszg i stosunkowo tanig
metodg szacowania niepewnosci probkowania. W dwoch
seriach probek, pozyskanych przez jednego probobiorce,
po minimum osiem razy pobierane sg probki, np. benzyny
silnikowej znajdujacej si¢ w jednym zbiorniku. Zdublowa-
ne probki (druga seria o$miu probek) pozwalaja obliczy¢
roznice, ktore odzwierciedlaja dwuznaczno$¢ w procedurze
pobierania probek i efekt heterogenicznosci benzyny silniko-
wej w zbiorniku, z ktérego pochodzg probki. Nastepnie dla
kazdej serii probek wykonuje si¢ badania analityczne majace
na celu okreslenie poszukiwanych warto$ci wtasciwosci
probek. Taki system duplikacji probek i analiz chemicznych

! Bardziej dociekliwych czytelnikow pragnacych poszerzy¢ swoja wiedze
na ten temat zachgca si¢ do zapoznania si¢ z EURACHEM/CITAC GUIDE
Measurement uncertainty arising from sampling. A guide to methods and ap-
proaches, First Edition 2007

Zbiornik zawierajacy parti¢ paliwa,
z ktdrej pobierano probki.
Obiekt pomiaru

Seria probek 1 Seria probek 2

Analiza 1 Analiza 2 Analiza 1 Analiza 2

Rys. 1. Schemat ,,projektu wywazonego” (zrbwnowazonego)
empirycznego szacowania niepewnosci pomiaru [6]

nazywany jest ,,projektem wywazonym” (ang. balanced de-
sign). Zastosowanie tego sposobu nie powiela jakiegokolwiek
wkladu niepewnosci probkowania, ktdrg nalezy oszacowac.

Na rysunku 1 przedstawiono schemat projektu wywazo-
nego (zrownowazonego) empirycznego szacowania niepew-
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nosci. Dla prawidtowego oszacowania zmiennosci migdzy
badanymi obiektami (np. szarzami paliw) potrzeba okoto
10% tych obiektoéw, jednak nie mniej niz 8. Na podstawie
roéznic (wariancji) pomiedzy seriami probek mozna okresli¢
precyzje probkowania. Na podstawie réznic (wariancji)
pomigdzy seriami wynikow analiz probek mozna okresli¢
precyzj¢ analizy.

Zaproponowany tutaj, zrownowazony projekt daje tyl-
ko odchylenie standardowe powtarzalno$ci w pomiarach
badawczych. Wartos¢ niepewnosci analizy obliczana jest
innymi metodami (np. przez pordwnanie z certyfikowanym
wzorcem) [2]. Uzyskana wielko$¢ moze by¢ nastgpnie wy-
korzystana do szacowania niepewnosci uwzgledniajacej btad
probobrania (pobierania probek).

Obliczanie niepewnosci i jej sktadnikow [6]

Sktadowa losowa niepewnosci mozna szacowaé stosujac
analiz¢ wariancji (ANOVA) lub zakres obliczania do pomia-
réw koncentracji na zdublowane probki. Oszacowanie opiera
si¢ na modelu zréwnowazonym, gdzie obliczane sg roznice
z okreslonej liczby pomiarow.

W oparciu o rOwnanie:

_ _ 2 2
u = spomiaru - \/ Spr(')bkowania + sanalizy

szacowana jest losowa sktadowa niepewnosci pomiarowej,
bedaca kombinacjg precyzji probkowania i precyzji metody
analitycznej z ufnoscia 95%.

Niepewnos$¢ rozszerzona U jest obliczana wedtug wzoru:

U=2s

pomiaru

lub jako wzgledna niepewnosé: U = ZSP"%'““ -100%.

Ponizej przedstawiono wptyw oszacowania niepewnosci
czynnosci pobierania probek na wynik pomiaru na przyktadzie
oznaczania wartosci liczby oktanowej motorowej. Badania
wykonano dla zbiornika zawierajacego jednorodna parti¢
benzyny silnikowe;j”.

Dla dwéch serii probek pobranych z wyzej wymienionego
zbiornika oznaczono warto$¢ motorowe;j liczby oktanowe;j
(LOM) zgodnie z zapisami normy PN-EN ISO 5163 [14].
Wyniki analiz zestawiono w tablicy 3.

Dla otrzymanych wynikow przeprowadzono analiz¢ wa-
riancji mi¢dzy grupami SS (suma kwadratow roznic miedzy
seriami probek) 1 w grupach SS; (suma kwadratow rdznic
mie¢dzy wynikami analiz prébek wewnatrz serii), gdzie:

S, = 0,983 (jedn.)’
SS, = 1,045 (jedn.)?

stad wariancja zwigzana z pobieraniem probek wynosi:

2 7darza sie, ze — ze wzgledu na konstrukcje zbiornikow, zaburzenia w pracy
urzadzen podajacych lub dozujacych, kolejnos¢ podawania paliwa o réznych
wiasciwosciach (paliwo letnie i zimowe lub od réznych dostawcoéw) — w zbior-
niku utrzymuje si¢ niejednorodnos¢ paliwa. Pojawiajace si¢ niejednorodnosci
moga trwac przez dtuzszy czas, niekiedy nawet do oprdznienia zbiornika.

722 Nafta-Gaz, nr 10/2014

Tablica 3. Wyniki analiz serii probek, dla ktorych oznaczono
warto$ci LOM wedhug PN-EN ISO 5163 [14]

85,6 85,8 85,6 85,6
85,8 85,6 84,9 85,4
85,9 85,8 85,6 85,1
85,2 85,6 85,6 85,6
85,6 85,1 85,6 85,1
85,4 85,8 85,2 85,6
85,6 85,2 84,9 85,3
86,0 85,8 85,6 85,2

L (& - &] = 0,029 (jedn.f

2
K o=
robkowania
P 2

Majgc warto$¢ s°,,,,, = 0,5 (jedn.)’, obliczong przez po-
rownanie z wzorcem wedtug PN-EN ISO 5163 [14], mozna
ustali¢ niepewnos¢ standardowa pomiaru z uzyciem wzoru (1):

u= Spomiaru = \ S;rébkowania + sjnalizy = 0’029 + 0’5 = 0773jedn‘

oraz obliczong na podstawie tablicy 3 warto$¢ $rednig
Xom= 85,49 jedn. Mozemy podac wartos¢ liczby oktanowe;j
motorowej dla partii paliwa zawartej w zbiorniku z uwzgled-
nieniem niepewnos$ci poboru probek i niepewnosci analizy
probki.

X om = 85,5 £0,7 jedn.

W wyniku oszacowania niepewnos$ci zwigzanej z proce-
durg poboru probek otrzymuje si¢ wynik zwigkszony o wktad
niepewnosci procesu pobierania prébek. Odzwierciedla on
w wiekszym stopniu wlasciwosci paliwa zawartego w zbior-
niku, poniewaz uwzglednia tez rzeczywiste niejednorodnosci
zawarto$ci zbiornika, ktdre niewatpliwie wptywaja na niepew-
nos¢ poboru probek, a przez to —na wynik pomiaru koncowego.

Postepujac w przedstawiony sposdb, mozna oceniaé nie-
pewnos¢ kazdego ze sktadnikow procesu poboru probek



(np. kolejno: niejednorodno$¢ zawartosci zbiornika, wptyw
probobiorcy, wptyw budowy probopobieralnika i jego szczel-
no$¢, rodzaj opakowan na probki, sposob przewozenia, wa-
runki przechowywania, warunki przygotowania probek do

artykuty

badan, wptyw przelewania, wplyw opakowania itp.), a na-
stepnie — jesli niepewnos$¢ pomiaru osiggneta poziom nie-
akceptowany — eliminowac te bledy, ktore w sposob istotny
wplywaja na niepewnos$¢ catej operacji poboru probek.

Podsumowanie

Uwzglednienie sktadowej niepewnosci pochodzacej od
procesu pobierania probek zwigksza przedziat (obszar) nie-
pewnosci pomiaru, ale jednoczes$nie go okresla. W przypadku
pomiaréw, dla ktorych oszacowano niepewno$¢é zwigzang
z procesem pobierania probek, otrzymuje si¢ wyniki, dla
ktorych mozna wskaza¢ obszar znajdowania si¢ wyniku
rzeczywistej wartosci pomiaru wielkosci mierzonej. Tak
otrzymane dane sg wiarygodne i reprezentatywne dla badanej
partii paliwa, a nie tylko dla analizowanej probki. Niepewno$¢
wyznaczona dla procesu pobierania probek uwzglednia tez
niejednorodnosci zawarto$ci zbiornika (partii paliwa), co ma
istotny wptyw na przenoszenie wynikéw pomiaroéw labora-
toryjnych probki na srednie wartosci badanych wtasciwosci
catej partii paliwa.

Poniewaz udziat procesu poboru probek ma istotny wptyw
na wynik koficowy, moze okaza¢ si¢, ze nicoszacowanie
niepewnosci poboru probek spowoduje, iz wyniki predykcji
wlasciwosci dla szarz produktu mogg okazacé si¢, w niesprzy-
jajacych warunkach, niezgodne z rzeczywisto$cig.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 10, s. 717-723
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