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Streszczenie

W artykule podjeto probe oszacowania niepewnosci pomiaréw parametrow kinetyki utleniania czg-
stek statych (PM), powstajacych podczas spalania paliwa w silnikach o zaptonie samoczynnym.
Kinetyke procesu charakteryzujg dwa podstawowe parametry: energia aktywacji £ i stata szybkosci
k, utleniania PM. Wartosci tych wielkosci mozna m.in. wyznaczac na podstawie grawimetrycznego
pomiaru ubytku masy PM podczas ich spalania. Przebieg procesu utleniania PM istotnie zalezy od
powtarzalnosci warunkow procesowych, ktora wptywa na wartosci wyznaczanych parametrow ki-
netyki. Parametry £ ik, majg podstawowe znaczenie w badaniach symulacyjnych i analizie procesu
utleniania (spalania) PM; majg one podstawowe znaczenie przy opracowaniu technologii regeneracji
samochodowych filtrow spalin. Dla ww. potrzeb konieczne jest wyznaczenie wartosci parametrow
E ik, 0 okreslonej wiarygodnosci; wymaga to przeprowadzenia analizy statystycznej wynikow po-
miarowych. Ponizej przedstawiono procedure obrobki statystycznej pomiarow oraz oszacowane war-
tosci ww. parametrow, uzyskanych na podstawie eksperymentalnych badan kinetyki utleniania PM.

Na stanowisku badawczym do grawimetrycznych badan utleniania PM uzyskano ok. 1000 przebie-
gow zarejestrowanych w roznych warunkach procesowych. Na potrzeby referatu wybrano - w opar-
ciu o ustalone kryteria - serie wynikow pomiarowych; wyniki te poddano testowi statystycznemu
Dixona, ktorego zadaniem jest eliminacja ze zbioru danych wynikow obarczonych btedami nadmier-
nymi. Przy zatozeniu rozktadu normalnego oraz konkretnego poziomu ufnosci obliczono niepewnosc
oraz podano wynik pomiaru bedacy srednig arytmetyczng poszczegolnych wynikow z podaniem
przedziatu niepewnosci. W wyniku analizy statystycznej wyznaczono wiarygodne wartosci parame-
trow E i k, oraz ich niepewnosci przy zatozonym poziomie ufnosci.

W celu dodatkowej weryfikacji obliczonych wartosci parametrow E i k, przeprowadzono test
statystyczny polegajgcy na odrzucaniu wartosci tych parametrow wykraczajgcych poza ob-
szar wyznaczony w oparciu o zatozony poziom ufnosci i odchylenie standardowe serii pomiarow.
Przeprowadzony test potwierdzit poprawnos¢ oszacowania niepewnosci i pozwolit na sformutowa-
nie wnioskow.

Stowa kluczowe: czastki state, utlenianie, kinetyka, niepewnosc¢ pomiaru
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1. Wstep

We wspotczesnie realizowanych pracach rozwojowo - badawczych istnieje szereg metod
pozwalajgcych oceni¢ poprawnosc¢ merytoryczng wykonanych pomiarow. W wielu wy-
padkach, w zastosowaniach rynkowych, metody te wymagane sg w celu obiektywnego
wykazania wiarygodnosci i miarodajnosci prowadzonych przez laboratorium badan. Do
metod zapewniajgcych wysokg jakos¢ badan mozna zaliczy¢ m.in. zapewnienie spojnosci
pomiarowej, walidacje metody badawczej oraz oszacowanie niepewnosci pomiaru. Kazda
z wymienionych metod okresla niezalezng ceche pomiaru.

Spojnosc pomiarowa oraz walidacja metody badawczej pozwalajg odpowiedzie¢ na py-
tania, czy pomiary zostaty wykonane w sposob zapewniajgcy powigzanie mierzonych
wielkosci z miedzynarodowym systemem wzorcow miar, oraz czy zastosowana metoda
badan daje wyniki porownywalne z wynikami uzyskanymi innymi metodami (np. znorma-
lizowanymi). Natomiast analiza niepewnosci pomiaru pozwala okresli¢ (czesto w sposob
probabilistyczny) statystyczng wiarygodnos¢ pomiarow.

Ze wzgledu na charakter pomiarow oraz zwykle ograniczony czas i zakres badan, cze-
sto szacowanie niepewnosci pomiaru zostaje zastgpione uproszczonym rachunkiem
bteddw. Najczesciej w badaniach poznawczych i innowacyjnych uwaga koncentruje sie
uzyskanych wynikach badan, ich interpretacji i wnioskach z analizy wynikdw; zwykle
w takich przypadkach analiza wiarygodnosci uzyskanych wynikéw nie nalezy do prioryte-
tow badawczych.

Szczegolnie trudnymi, pod wzgledem oszacowania niepewnosci wyniku pomiarow, sg
wieloparametryczne badania przekrojowe, w ktorych wyniki zalezg od licznych czynnikow
oraz przyjetej metodyki badawczej. Do tego rodzaju badan nalezg eksperymentalne, grawi-
metryczne badania kinetyki utleniania czgstek statych. W dostepnej literaturze problemu
[np. 2, 3, 4] opisano badania symulacyjne prowadzone na podstawie zatozonych wartosci
parametrow kinetyki utleniania. Wartosci przyjmowane w modelach symulacyjnych rege-
neracji filtrow spalin wymagaty weryfikacji eksperymentalnej. Badania parametrow kinety-
ki utleniania PM byty prowadzone w Polsce w ramach projektu badawczego KBN nr 4 T12D
026 29. W opublikowanych dotychczas pracach [6 + 17] przedstawiono wyniki czesciowe
oraz w pracy [1] wyniki catosciowe ujmujgce korelacje miedzy warunkami procesowymi
(symulujgcymi warunki rzeczywiste podczas regenerac;ji filtra PM), a parametrami kinety-
ki utleniania PM. Duza liczba wykonanych pomiarow oraz wyznaczone na ich podstawie
liczne wartosci parametrow kinetyki utleniania umozliwiajg ich analize statystyczng oraz
oszacowanie niepewnosci wyznaczonych wartosci parametrow £ i k.

2. Grawimetryczne badania kinetyki utleniania czgstek statych

Procedure grawimetrycznej metody badania kinetyki utleniania PM oraz wiasciwe dla nigj
stanowisko badawcze doktadnie opisano w pracy [1]. Ponizej przedstawiono metode gra-
wimetrycznych badan kinetyki utleniania PM oraz skrotowo opisano budowe i funkcjono-
wanie unikalnego stanowiska, wykorzystywanego do przeprowadzania tych badan.
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2.1. Metoda grawimetrycznego badania kinetyki utleniania PM

W wiekszosci przypadkow kinetyke procesu utleniania PM w samochodowych filtrach
spalin opisuje sie jedng z postaci empirycznego rownania Arrheniusa

E
k=ky 1, ~exp[—R."T] 2.1)
where:
k - szybkos¢ utleniania PM;
k [s] - stala szybkosci utleniania PM;

0
' [kmol Oz/kmol of oxidizer] - udziat molowy (objetosciowy) tlenu w utleniaczu;

E [M]/kmol] energia aktywaciji utleniania PM;
R [MJ/(kmolxK)] uniwersalna stata gazowa;
T[K] - temperatura utleniania izotermicznego.

W rownaniu Arrheniusa (2.1) uwzglednione sg wielkosci, charakteryzujgce warunki proce-
sowe, w ktorych przebiega utlenianie PM.

Istotnym zatozeniem jest okreslenie temperatury wystepujgcej w czynniku eksponen-
cjalnym (wzor 2.1). W pracy [1] oraz pozniejszych publikacjach przyjeto, iz temperatura
T'wystepujgca w rownaniu (2.1) jest rowna temperaturze utleniacza 7 . Zatozenie to wynika
z obserwacji temperatury procesu, ktory jest inicjowany i poczatkowo przebiega izo-
termicznie w temperaturze 7 ;ta faza procesu jest wykorzystywana w procedurze wy-
znaczania wartosci E i k, W zwigzku z powyzszym, podstawiajgc za T we wzorze (2.1)
T iz logarytmowaniu stronami, uzyskuje sie rownanie postaci:

E 1
Ink =In(k, -r,, ) 5T 2.2)
ktore po zastosowaniu podstawien:
y=Ink (2.3a)
v=t (2.3b)
T .
E
=| -« 2.3
¢ [ R j (2.30)
b=lnlk, -r,, ) (2.3d)
sprowadza sie do réwnania linowego:
y=a-x+b (2.4)

Powyzsza procedura zostata opisana m.in. w [5] i byta kluczowg przestankg decydujgca
0 grawimetrycznym charakterze badan kinetyki utleniania PM. Analizujgc podstawienia
(2.3) mozna zauwazyc, ze we wzorze (2.4) wartosciami poszukiwanymi sg wspotczynnik
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kierunkowy prostej a oraz wyraz wolny b; natomiast wartosci x oraz y sg mierzone bezpo-

srednio podczas eksperymentu.

Szybkosc utleniania PM w zadanych warunkach procesowych oblicza sie z zaleznosci:
Mpyge = Mppyy

M pyy;
At

k= 2.5)

gdzie:

My [g] - poczgtkowa masa czgstek statych;

m,,, [g] -koncowa masa czastek statych;

My = 1g - referencyjna masa PM;

At [s] - czas potrzebny na utlenienie masy czastek statych A, =m, - My

W wyrazeniu (2.5) wystepuje czynnik My = 1g, ktéry pozwala uniezalezni¢ szybkosc utle-
niania k oraz statg kinetyki utleniania £, od poczatkowej masy PM. Dzieki zatozeniu mp, .= 1q,
uzyskane wyniki mozna odnosi¢ do dowolnej masy utlenianych PM.

Wyznaczenie wartosci parametrow E i k, na podstawie zaleznosci (2.4) wymaga prze-
prowadzenia co najmniej dwoch eksperymentow utleniania PM w dwadch réznych tempe-
raturach, przy zachowaniu takich samych pozostatych warunkéw procesowych. Z dwoch
eksperymentow uzyskuje sie dane x i y w rownaniu (2.4). Rozwigzujac uktad dwaoch row-
nan z dwoma niewiadomymi wyznacza sie pare wartosci: £ i k,, W ogolnym przypadku
przeprowadzajgc n eksperymentow w n roznych temperaturach i identycznych pozosta-
tych warunkach procesowych, mozna uzyskac n - 1 par wartosci £ i k,,

2.2. Stanowisko do grawimetrycznych badan kinetyki utleniania PM

Dla potrzeb realizacji opisanej procedury wyznaczenia parametrow kinetyki utleniania PM
zbudowano stanowisko badawcze do grawimetrycznych badan kinetyki utleniania PM
(projekt badawczy KBN nr 4 T12D 026 29) - rys. 2.1. Na stanowisku przeprowadzono ok.
1000 eksperymentow w réznych warunkach procesowych, dowolnie definiowanych przez
uzytkownika.

Na rysunku 2.2 przestawiono schemat sondy pomiarowej z umieszczong probkg badaw-
czg oraz zaznaczonymi termoparami mierzgcymi temperature utleniacza: bezposrednio
przed probka - 7 oraz nad probkg - 72 + T5. Probke badawczg stanowi podtoze filtrujgce
(pozyskane z oryginalnego filtra) z powierzchniowo natozong warstwg PM.

Stanowisko pokazane na rys. 2.1 umozliwiato realizacje pomiaréw na probkach wycietych
z monolitow filtrujgcych wykonanych z ceramiki kordierytowej (oznaczonej jako CKF) lub
z weglika krzemu (SiC). Widok prébek wykonanych z ceramiki kordierytowej i z weglika
krzemu pokazano odpowiednio narys. 2.3 a, b.
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Rys. 2.1. Widok ogolny stanowiska do grawimetrycznych badan kinetyki utleniania PM[16]
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Rys. 2.2. Schemat sondy pomiarowej z probka badawcza [16]

Rys. 2.3.Podloza pomiarowe (z lewej strony) oraz gotowe prébki badawcze z naniesionymi modelowymi PM
(z prawej strony);
a) wykonane z ceramiki kordierytowej,
b) wykonane z weglika krzemu (SiC) [16]




182 Jakub Makowski

2.3. Przyktadowe wyniki badan eksperymentainych

Przyktady przebiegow utleniania PM zarejestrowanych podczas badan na omawianym

stanowisku pokazano narys. 2.4.Narys 2.4a pokazano przebieg procesu utleniania mode-

lowych PM na podtozu z ceramiki kordierytowej, zas na rys. 2.4b podobny proces przepro-

wadzony na podtozu z SiCw identycznych warunkach procesowych:

- temperatura utleniacza T = 873 K;

- objetosciowe natezenie przeptywu utleniaczay =1 mé/h;

- molowy udziat tlenu r,, = 21%;

- stezenie NO, - 50 ppm;

- (modelowe) PM o masie ok. 1 g spreparowano z sadzy technicznej o oznaczeniu N550
oraz niewielkiej ilosci oleju napedowego.

Na zarejestrowanych przebiegach(rys. 2.4) wyraznie widac¢ wptyw cech termofizycznych
podtoza probki na przebieg utleniania PM, tj. na czas trwania utleniania i postacie przebie-
gow temperatury.

Podobne, do powyzej opisanych, przebiegi z ok. 1000 eksperymentoéw [1] postuzyty do wy-
znaczenia wartosci parametrow kinetyki utleniania £ i k, wg opisanej procedury. Wyniki
badan wykazaty silng, nieliniowg zaleznosc kinetyki utleniania PM od objetosciowego na-
tezenia przeptywu utleniacza v, ktorego wartosc nie jest bezposrednio uwzgledniania
w rownaniu Arrheniusa. Badania wykazaty takze nieliniowg zaleznosc kinetyki utleniania
PM od stezenia NO, w utleniaczu - gazu o silnych wiasciwosciach utleniajgcych, wystepu-
jacego w spalinach silnikow ZS.

Wyniki pomiarow grawimetrycznych w wytypowanych przekrojach badawczych opisano
w publikacjach [1] oraz [6 + 17]. W publikacjach [1] oraz [16] podjeto probe analizy czynni-
kow btedotworczych; analiza ta wykazata, ze czynniki te nie miaty wiekszego wptywu na
charakter wyznaczonych zaleznosci

W toku prac zwigzanych z obrobka i analizg kolejnych wynikow badan pojawit sie prob-
lem oszacowania niepewnosci pomiarow. W dalszej czesci opisano zastosowang metode
0szacowania, przyjete zatozenia upraszczajgce oraz wyniki obliczen i ich interpretacje.

3.0szacowanie niepewnosci pomiaru metodami
statystycznymi

Jak wspomniano wczesniej, jednym z kluczowych elementéw pozwalajgcych oceni¢ me-
rytoryczng wartos¢ wykonanych pomiarow jest oszacowanie niepewnosci jako cechy po-
miarow ilosciowych. Podstawowym celem takiego oszacowania jest ocena wiarygodnosci
wykonanych pomiarow.

Z drugiej strony elementy szacowania niepewnosci pomiarow wymagane sg rowniez
na poziomie miedzynarodowym w dokumentach normatywnych takich np. jak nor-
ma [S1] ustanawiajgca wymagania organizacyjne i techniczne dla laboratoriow badaw-
czych. Wymagania z zakresu szacowania niepewnosci pomiarow znalazty rowniez
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Rys. 2.4.Przyklady zarejestrowanych procesow utleniania - eksperymentow prowadzonych w identycznych

warunkach pomiarowych
a) dla probek na poditozach wykonanych z ceramiki kordierytowej,
b) dla prébek na poditozach wykonanych z weglika krzemu (SiC). [16]
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odzwierciedlenia w innych wytycznych [S2, S3]czesto zbieznych lub doprecyzowujgcych
wymagania normy [S1]. Podstawowym wymaganiem w stosunku do laboratoriow badaw-
czych odnosnie niepewnosci pomiarowej jest identyfikacja zrodetl niepewnosci, o ile nie
istnieje metoda pozwalajgca jednoznacznie oszacowac niepewnosc.

W zakresie pomiaréw ilosciowych istniejg dwie grupy metod oszacowania niepewnosci
pomiarow - metody typu A, bedgce metodami opartymi na teorii prawdopodobienstwa
oraz metody typu B, ktore w swoim zatozeniu nie wykorzystujg rachunku prawdopodo-
biernstwa. Metody typu A oraz B zostaly szerzej omowione w [S2] i [S4].

Obliczenie niepewnosci pomiaru wymaga zastosowania metody typu A, w ktorej podsta-
wowym i najczesciej stosowanym narzedziem wykorzystywanym jest rachunek praw-
dopodobienstwa prowadzacy do okreslenia wartosci sredniej z wykonanych pomiarow
oraz okreslenia przedziatu niepewnosci. Klasycznym podejsciem dla serii n pomiarow przy
czym n>30 jest obliczenie odchylenia standardowego sredniej arytmetycznej i zastoso-
wanie dobranego rozktadu prawdopodobienstwa:

s
= Tn G.D

gdzie:
n - liczba probek;
s - odchylenie standardowe serii pomiarow obliczane ze wzoru:

(3.2)

gdzie:
x, - wartosc i-tej probki;
X - wartosc sredniej arytmetycznej z n probek.

Wartos¢ niepewnosci pomiaru jest iloczynem wartosci s, uzyskanej z zaleznosci (3.1) oraz
wspotczynnika (zwyczajowo 0znaczonego k, tu oznaczonego krp) wynikajgcego z przyje-
tego poziomu ufnosci dla zatozonego rozktadu prawdopodobienstwa. Wynik takiego po-
miaru mozna przedstawic nastepujgco:

X=Xzxk-s, 3.3)
W przypadku zatozenia normalnego rozktadu prawdopodobienstwa wartosc parametru k,-p
mozna odczytac z tablic rozktadu normalnego. W przypadku pomiarow o n < 30 istnieje
mozliwosc¢ zastosowania rozktadu t-Studenta zamiast rozktadu normalnego.

Decyzja o doborze rozktadu prawdopodobienstwa oraz poziomu ufnosci zalezy kazdo-
razowo do osoby opracowujgcej dane. Istniejg przypadki, w ktdrych nie mozna zatozyc
rozktadu normalnego, a np. prostokatny. Ponadto istniejg przypadki, w ktorych uzasad-
nione jest zastosowanie innej wartosci niz srednia arytmetyczna jako wynik pomiaru.
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Przyktadowo jezeli w wyniku pomiaru stwierdzono, ze wartos¢ mediany odbiega od warto-
Sci sredniej oraz przeprowadzono badania metodg doktadniejszg, w ktorych stwierdzono,
ze wynik pomiaru zblizony jest do wartosci mediany, a nie wartosci sredniej, jako wynik
pomiaru nalezy przyjac wartos¢ mediany jako zweryfikowang poprawng wartosc¢ pomiaru.
Kazdorazowo jednak decyzja w kwestii przedstawienia wyniku pomiaru oraz oszacowania
niepewnosci nalezy do osoby opracowujgcej dane pomiarowe.

Ponadto nalezy zaznaczy¢, ze otrzymane z obliczen wartosci zalezg od obranego podej-
scia do zebranych danych. Przyktadowo do serii danych mozna zastosowac elementy fil-
tracji danych, tak aby odrzuci¢ wyniki odstajgce. W tym celu sformutowano szereg testow
statystycznych.

Na potrzeby niniejszej pracy zastosowano test statystyczny Dixona (zwany rowniez te-
stem Q) opisany m. in. w [18]. Zastosowanie testu Dixona pozwala w tatwy sposob zwe-
ryfikowac i odrzucic¢ skrajne wartosci odstajgce. W celu wykonania testu Dixona nalezy
posegregowac dane w kolejnosci rosngcej lub malejgcej. Nastepnie wybiera sie warto-
sci skrajne i poddaje testowi wykorzystujgcego wartosc kolejnej probki oraz rozrzut da-
nych. W zaleznosci od wielkosci zbioru danych, kolejng probke dobiera sie jako nastep-
ng w kolejnosci lub odlegtg o 1 lub 2 pozycje od probki badanej. Takie dziatanie pozwala
w duzych zhiorach danych unikngc sytuacji w ktorej np. dwie kolejne probki sg obarczone
btedem nadmiernym. Przyktadowo majac probki utozone w kolejnosciod x, do x, przy czym
x<x,, dla zbioru danych on > 14 oraz badaniu testem podlega probka x,, aby obliczy¢
rozrzut zbioru nalezy skorzystac z zaleznosci:

Ry, =x,-x (3.42)
oraz analogicznie przy badaniu probki x :
Rn~)l = 'xn - x3 (3'4b)

Obliczajac wartosci krytyczne testu w takiej sytuacji korzysta sie z zaleznosci:

Qmin -

X3 — X
R

(3.52)

I-n

oraz analogicznie dla x :

O = LR_ Zac2 (3.5b)

Obliczone wartosci krytyczne porownuje sie z wartosciami podanymi w tablicach testu
Dixona w zaleznosci od liczby » i przyjetego poziomu ufnosci. Jezeli wartosci parametrow
0 obliczonych ze wzorow (3.5) sg wieksze od wartosci odczytanej z tablicy testu Dixona,
prébke mozna odrzucic jako obarczong btedem nadmiernym. Badanie wedtug opisanej po-
wyzej procedury mozna powtarzac¢ do wyeliminowania wszystkich prébek obarczonych
btedem nadmiernym. Test Dixona opisany w [18] pozwala na zbadanie tym testem zbioru
danych liczgcego do 100 probek.

Z uwagi na fakt, iz opisany powyzej test Dixona nie wymaga obliczania wartosci srednigj
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oraz odchylenia standardowego mozna zastosowac go do wstepnej analizy statystycznej
i weryfikacji wynikow i ewentualnego wykrycia wartosci obarczonych btedami nadmierny-
mi. Prosty test Dixona nie jest jednak jedynym testem pozwalajgcym odrzucic probki jako
nie spetniajgce okreslonych kryteriow. W analizie statystycznej czesto spotyka sie testy
oparte o wartosc srednig oraz wartosc odchylenia standardowego. W odroznieniu od filtra-
cjidanych, ktérg mozna przeprowadzi¢ w oparciu o przyjete kryteria, zastosowanie testow
statystycznych moze stuzyc poprawie jakosc wynikow oraz zwiekszeniu ich doktadnosci
w kontekscie jednoznacznego przedstawienia wyniku pomiaru.

4. Niepewnosc¢ pomiarow grawimetrycznych badan parame-
trow kinetyki utleniania czastek statych

W przypadku badan parametrow kinetyki utleniania mozliwe byto wykorzystanie meto-
dy typu A z zastosowaniem klasycznej metody obliczania wartosci $redniej oraz poda-
nia wyniku pomiaru w postaci wartosci sredniej arytmetycznej z niepewnoscig obliczong
w oparciu o odchylenie standardowe sSredniej arytmetycznej w odniesieniu dla zatozonego
poziomu ufnosci.

W celu dokonania obliczen dokonano wyboru zbioru danych poddawanych dalszej ana-
lizie. Do podstawowego zbioru danych zostaty wybrane wartosci parametrow E ik, uzy-
skane na podstawie eksperymentow przeprowadzonych w temperaturze utleniacza T =
873 K. Wybor parametrow kinetyki utleniania tylko dla jednego punktu temperaturowego
podyktowany byt istotnym wptywem temperatury na proces i wartosci ww. parametrow.
Wptyw ten szeroko opisano oraz poddano analizie w modelu symulacyjnym w pracy [1].
Ponadto wybrano probki, z eksperymentéw prowadzonych przy objetosciowym natezeniu
przeptywu ¥ na poziomie 1 oraz 2 m%h i molowym udziale r,, = 21% tlenu w utleniaczu
ze wzgledu na niewielkie roznice w wartosciach kinetyki uzyskanych z analizy pomiarow
w tych warunkach eksperymentalnych. Dodatkowg przestankg przemawiajgcg za nie-
uwzglednieniem natezenia przeptywu byt fakt, iz nie wystepuje ono we wzorze Arrheniusa
(2.1).Ponadto w oparciu o te same przestanki zdecydowano o nieuwzglednieniu w wyborze
danych do analizy statystycznej, rodzaju podioza na ktorym zachodzito utlenianie. Takie
podejscie zaowocowato koniecznoscig przeprowadzenia testu statystycznego, ktory
pozwolitby na zweryfikowanie czy przyjete zatozenie nie wptywajg negatywnie na struk-
ture danych. Zestawienie losowych poszczegolnych wynikow pomiarow przedstawiono
w tablicy 4.1. Nalezy zaznaczyc, ze przedstawione w tablicy 1 dane majg charakter par
liczb uzyskanych w wyniku analizy tych samych eksperymentow; przyktadowo w pozycji 1
(n = 1)przedstawione wartosci £ oraz k, sg parg liczb, ktdrg nalezy uwzgledniac prowa-
dzac np. testy statystyczne. Jesli w wyniku testu statystycznego odrzuca sie i-tg wartosc¢
E to rowniez ze zbioru danych usuwa sie odpowiadajaca jej wartosc k.

Ze wzgledu na dokonane zatozenia podczas wyboru probek do zbioru podstawowego,
dane przedstawione w tablicy 4.1 poddano testowi Dixona wg procedury opisanej pokrotce
w rozdziale 3 oraz w pracy [18]. Podczas testu zatozono najczesciej wystepujgcy w anali-
zie niepewnosci pomiarow ilosciowych poziom ufnosci wynoszacy 95%. Na tej podstawie
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oraz dla liczby probek n = 62 dokonano odczytu parametru Q testu Dixona z tablicy za-
mieszczonej w pracy [18]. Test zakonczyt sie wynikiem negatywnym tzn. nie odrzucono
zadnej probki jako obarczonej btedem nadmiernym.

Tablica 4.1. Parametry kinetyki utleniania wybrane do obliczenia niepewnosci pomiaru

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14
E, 53,1/50,8 54,5 /533 | 51,8 554 52,1 | 51,0 496|476 456|451 | 44,4485
[M3/(kmolK)]
k,[1/s] 124 /106 | 122|105 | 11,2 {129 134|104 | 15| 98 [122| 98 [ 122 | 14,5
n 15 16 17 18 19 20 21 22 | 23 24 | 25 26 27 28
E, 51,8 | 50,1 | 478 | 46,9459 | 51,9 | 453 | 54,6 | 46,8 | 51,1 |48,6|45,2| 49,8 | 470
[M3/(kmolK)]
k,[1/s] ns5|1129/155137 |56 16| 51 (136 61 |106| 82 | 51 | 88 | 6,0
n 29 30 31 32 | 33 | 34 | 35 | 36 37 38 | 39 | 40 41 42
E
[MI/(kmolK)] 495148,8|54,3|538/49,4|49,0 51,0 | 51,9 |148,8| 479 [52,3|50,2|49,3| 49,0
k,[1/s] 931831143 /132|145| 93 | 11,0 | 127 141 10,7 [ 19,6 | 11,1 [ 18,6 | 13,1
n 43 | 44 | 45 | 46 47 | 48 | 49 | 50 51 52 | 53 | 54 | B5 | 56
E
[MI/(kmolK)] 459|472 | 46,6 | 46,1 | 51,8 | 53,6 | 49,7 | 51,3 | 50,1 | 51,1 | 49,1 | 51,4 | 56,0 | 51,3
k,[1/s] 1501140129 116|157 | 121|103 | 111 | 93 |109| 82 | 109 | N4 | 127
n 57 | 58 | 59 | 60 61 62
E
(MI/(kmolK)] 50,9529 |50,3 (479 | 48,9 | 46,6
k,[1/s] 122 | 77 (189|158 | 17,8 | 11,3

Tablica 4.2. Obliczone wartosci estymatorow wynikéw pomiarow

Parametr E, ky
[MJ/(kmolK)] [1/s]
Srednia arytmetyczna 49,8 n7
Mediana 49,8 1.6
Dominanta 51,8 12,2
Odchylenie standardowe eksperymentalne 2,8 31
Odchylenie standardowe sredniej arytmetycznej 0,4 04

Zestaw danych z tablicy postuzyt obliczeniu wartosci $redniej z pomiaréw, odchylenia
standardowego eksperymentalnego z zaleznosci (3.2) oraz odchylenia standardowego
sredniej arytmetycznej z zaleznosci (3.1). Ponadto wyznaczono wartosc¢ mediany oraz do-
minanty wynikéw pomiarow. Wartosci uzyskane z przeprowadzonych obliczen przytoczo-
no w tablicy 4.2. Na podstawie wykonanych obliczen oraz po przyjeciu rozktadu normal-
nego btedow pomiarowych dla poziomu ufnosci rownego 95% mozna byto podac wynik
pomiaru:

E,=49.8+08andk,=117+0.8
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Analizujgc uzyskang niepewnosc pomiarow nalezy stwierdzic, iz w przypadku parametru
statej szybkosci utleniania k, niepewnosc pomiaru jest znacznie wieksza niz niepewnosc
pomiaru energii aktywacji £ . Fakt ten zwigzany jest ze znaczacg w porownaniu do warto-
8ci $redniej statej &, wartoscig jej odchylenia standardowego poszczegolnych ekspery-
mentow. Duza wartosc odchylenia standardowego spowodowana jest metodg obliczenia k,
z przeksztatconego wzoru (2.3d), ktory zawiera logarytm naturalny. W zwigzku z tym nawet
nieznaczna zmiana parametru b we wzorze (2.3d) oznacza istotng zmiane wartosci k.

Otrzymane wyniki pomiaru wraz z wynikami poszczegolnych pomiarow przedstawiono na
rys. 4.1. Punktami barwy ciemnoniebieskiej zaznaczono poszczegolne wartosci pomiarow
energii aktywacji £ . Ciagtg linig barwy ciemnoniebieskiej zaznaczono wartosc srednig £,
zas linig przerywang zaznaczono obliczony przedziat niepewnosci pomiaréw £ . Punktami
koloru czerwonego 0znaczono poszczegolne wyniki pomiarow statej szybkosci utleniania
k,.Czerwona linia ciggta oznacza wartosc srednig &, zas czerwone linie przerywane ozna-
Czajg przedziat niepewnosci pomiaru k.

Na rys. 4.2. przedstawiono uzyskane na podstawie obliczen funkcje gestosci prawdopo-
dobienstwa rozktadow normalnych wartosci parametrow kinetyki utleniania. Rysunek 4.2.
obrazuje roznice miedzy rozktadami wartosci £, oraz k. Rozktad prawdopodobieristwa dla
parametru k, jest bardziej rownomierny oznacza to, ze prawdopodobienstwa wystapienia
poszczegolnych wynikéw w zbiorze podstawowym, nie réznig sie znaczaco. Na rysunku
4.2.zaznaczono ponadto mediane oraz dominante wynikow parametrow kinetyki utlenia-
nia czastek statych. Liniami przerywanymi na rys. 4.2. zaznaczono przedziaty niepewnosci
wartosci srednich poszczegolnych parametrow kinetyki utleniania.

Otrzymane wyniki parametrow kinetyki jako wartosci srednie wziete z serii pomiarow
Z Wyznaczong w opisany sposob niepewnoscig pomiaru sg w petni do zaakceptowania
z punktu widzenia kryteriow przedstawionych np. w [S2] oraz mogg postuzy¢ dalszym
pracom, przyktadowo w modelach symulacyjnych itp.
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Rys. 4.1. Wyniki pomiaréw parametrow kinetyki
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Rys. 4.2. Funkcje gestosci prawdopodobienstwa parametrow kinetyki utleniania PM

Otrzymane wynik poddano weryfikacji obliczeniowej stosujgc filtracje wynikow pomiarow
polegajgcg na iteracyjnym odrzuceniu ze zbioru danych wynikow, ktére nie mieszczg sie
W przedziale wyznaczonym przez krp—krotne odchylenie standardowe eksperymentalne
(dla poziomu ufnosci 95% i rozktadu normalnego krp = 2).Po odrzuceniu 5-ciu par wynikow,
powtorzono filtracje odrzucajgc 4 pary wynikow. Powtarzajgc procedure filtracji osmio-
krotnie uzyskano przefiltrowany zbior danych liczgcy 44 wynikow (odrzucone pary wyni-
kow zaznaczono szarym ttem w tablicy 4.1), dla ktérych powtorzono obliczenia wartosci
sredniej i odchylenia standardowego sredniej arytmetycznej. Wyniki obliczen przedsta-
wiono w tablicy 4.3.

Porownujgc wyniki zamieszczone w tablicach 4.2 i 4.3 widac, ze wartosci srednie nie ule-
gty znaczacej zmianie w stosunku do wynikow niefiltrowanych. Istotnemu bo o niemalze
42% (dla k,) zmniejszeniu ulegta wartosc odchylenia standardowego eksperymentalnego.
Fakt ten jednak nie przetozyt sie na proporcjonalne zmniejszenie odchylenie standardowe
sredniej arytmetycznej ze wzgledu na zmniejszenie licznosci zbioru danych z n, = 62 do
n,=44.

Wynik pomiaru uzyskany z danych poddanych filtracji mozna przedstawic¢ zatem analo-
gicznie jak dla danych niefiltrowanych w postaci:

E,=501+06andk,=1.6+0.6

Dla porownania danych z populacji podstawowej z populacjg przefiltrowang sporzadzo-
no wykresy funkcji gestosci prawdopodobienstw dla kazdego z parametrow kinetyki
utleniania.
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Tablica 4.3. Obliczone wartosci estymatorow przefiltrowanych wynikéw pomiarow

Parametr E, k,
[M3/(kmolK)] [1/s]

Srednia arytmetyczna 50,1 11,6
Mediana 50,1 1,5
Dominanta 46,6 12,2
Odchylenie standardowe eksperymentalne 2,3 1,8
Odchylenie standardowe sredniej arytmetycznej 0.3 0,3

Na rys.4.3a zestawiono odpowiednio funkcje gestosci prawdopodobienistwa dla wartosci
E . Linig ciemnoniebieskg zaznaczono przebieg gestosci prawdopodobienstwa danych
podstawowych, zas krzywg w kolorze jasnoniebieskim oznaczono funkcje gestosci praw-
dopodobienstwa danych przefiltrowanych. Analogicznie na rysunku 4.3 b zaznaczono
kolorem czerwonym przebieg funkcji gestosci prawdopodobienstwa podstawowego zbio-
ru wartosci k,, zas kolorem zielonym oznaczono funkcje gestosci prawdopodobienstwa
wyznaczong dla zbioru przefiltrowanego. Rysunek 4.3b wyraznie pokazuje skutek zasto-
sowania filtracji danych. Funkcja gestosci prawdopodobienstwa danych przefiltrowanych
jest znacznie bardziej skupiona tzn. wartosci zblizone do wartosci Sredniej uzyskujg naj-
wieksze wartosci prawdopodobienstwa wystgpienia w zbiorze danych pomiarowych.

Obliczone w pokazany sposob wyniki z danych przefiltrowanych réwniez spetniajg kry-
teria zawarte w [S2] dotyczgce szacowania niepewnosci pomiaru. Nieznaczne roznice
miedzy wynikami uzyskanymi ze zbioru podstawowego i przefiltrowanego potwierdzajg
stwierdzenie o przydatnosci wynikow obliczonych ze zbioru podstawowego do dalszych
prac badawczo - rozwojowych. Uzyskane wyniki pozwalajg rowniez stwierdzic, iz wyniki
uzyskiwane opisang metodg grawimetrycznych badan parametrow kinetyki utleniania nie
posiadajg na tyle istotnej niepewnosci, iz mozna by zakwestionowac¢ podawane w publi-
kacjach [1, 6 = 17] wyniki oraz ich charakter jako niemiarodajne.

Nalezy stwierdzi¢ jednak, ze wyniki obliczone z populacji przefiltrowanej, choc ich nie-
pewnosc jest nieznacznie mniejsza, nie powinny byc¢ traktowane jako wyniki o lepszej do-
ktadnosci lub wiarygodnosci i miarodajnosci. Fakt zmniejszenia przedziatu niepewnosci
spowodowany byt wytgcznie zastosowaniem filtracji w oparciu o kyp-krotnos'(: odchylenia
standardowego eksperymentalnego. Przy zatozeniu innej wartosci poziomu ufnosci ten-
dencja zmniejszajgca przedziatu nieufnosci mogtaby byc wieksza, jednak w wyniku filtracji
odrzucono by wiecej probek, przez co wnioskowanie o wiekszej doktadnosci takich wyni-
kow uzyskanych na podstawie matej populacji mogtoby nie odpowiadac rzeczywistosci.

Ze wzgledu na losowosc procesu utleniania oraz losowy charakter popetnianych w trakcie
pomiarow niedoktadnosci i btedow, wieksze zbiory danych prezentujg bogatszy i wiary-
godniejszy materiat merytoryczny. Do dalszych prac nalezy odpowiedz na pytanie o wptyw
parametrow eksperymentalnych w rodzaju objetosciowego natezenia przeptywu lub za-
wartosci tlenu w utleniaczu, na wartosc niepewnosci pomiaru.
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Rys. 4.3. Funkcje gestosci prawdopodobienstwa danych ze zbioru podstawowego i przefiltrowanego:
a) energii aktywacji £,
b) stalej szybkosci utleniania
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5. Podsumowanie

W niniejszym artykule zaprezentowano rezultaty oszacowania niepewnosci wybranych
wynikow badan parametrow kinetyki utleniania uzyskanych w wyniku pomiarow prowa-
dzonych na stanowisku do grawimetrycznych badan kinetyki utleniania PM.

Wspomniane stanowisko badawcze wraz z procedurg badawczg zostaty pokrotce opisane
w artykule z uwzglednieniem wybranych najwazniejszych czynnikow majgcych wptyw na
wyniki pomiarow. Wczesniejsze publikacje z tego zakresu, do czynnikow wptywajgcych
na wyniki pomiarow zaliczyly zarowno parametry wystepujace we wzorze Arrheniusa jak
i parametry eksperymentalne nie wystepujgce w tym wzorze. Z tego wzgledu zaistnia-
ta potrzeba oszacowania niepewnosci zwigzanej z wyznaczonymi parametrami kinetyki
utleniania PM.

W niniejszej pracy podjeto probe oszacowania niepewnosci pomiarow metodami staty-
stycznymi. Wybrane do analizy dane poddano testowi statystycznemu Dixona, pozwala-
jgcemu odrzucic¢ wyniki pomiaroéw obarczone bledami nadmiernymi, oraz przeprowadzono
obliczenia sredniej arytmetycznej i odchylenia standardowego s$redniej arytmetycznej.
Obliczenia pozwolity na ocene wiarygodnosci wyznaczonych parametréw kinetyki utlenia-
nia PM w zdefiniowanych warunkach procesowych . Wartosci te mogg znalez¢ zastoso-
wanie w pracach eksperymentalnych oraz symulacyjnych zwigzanych z kinetykg utlenia-
nia czgstek statych w warunkach przeptywowych tj. analogicznych do tych jakie panujg w
samochodowych filtrach spalin.
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