4, Wybér warunkow pomiaru

Przystepujac de badsl nalezy przeanalizowaé, jakie parametry mo-
z8 wpiywaé mna mierzona wielkosé. Nastgpnie zab nalesy tak zaprojek-
towaté pomiary, aby wazystkie parametry poza Jjednym, ktérego wpiyw
chcemy badaé, byiy mozliwie dokZadnie ustalone. Na przykiad przyéte—
pujac do wyzneczania wydajnosci pradowe] ketodowego wydzielania
cynku dochodzimy do wniosku, W oparciu o rozwazania'teoretyczne oraz ,
literature zagadnienia, se czynnikami mogacymi wptywaé na Stosupek
ilo8ci wydzielonych katodowo cynku i wodoru s&: g@stoéé praéu, tem=
peratura, stezenie goli cynkowych i kwasu, obecnoké zanieczyszczen
w roztworze itp. W zwigzku z tym, choac Wyznaczye zalefnofé wydajnos-—
ci pradowej od stezenia kwasu, nhleiy wykonaé serieg pomiaréw W roz-—
tworach o roinej kwasowoscl, zachowujac jednoczesnie statosé pozosta-
¥ych parametTOw,

Czesto zdarza sig, Ze nie potrafimy poczgbtkowo przewidzieé wszyet-
kich czynnikéw megacych wptywaé na mierzond wielkodé, Konieczne 88
wowezas badanis wstepne, majgce mna celu ostateczne ustalenie wamnkéw
poniarowych,

Wybor przyrzadow poniarowych (skall i dokladnobci) , metod anali-
tycznyech itp. zelezy od bezwzglednej wartoscl wielkobeci mierzonych,
spodziewaﬁych gzmian tych wielkosci w czasie pomiBTU CIEZ wymagane j
doktadnoBci. Na przykzad gdy chcemy zgmierzyé temperaturf nktacus zmie—
nisjaca sie w zakresie od O do 1000°C, postugujemy si¢ termopara; dla
gzakresu 20 = 80°C uzyjemy natomiast termometru Ttgciowego © gkelli O -
10000. Gdyby spodziewana zmiana temperatury wynosiia ns przykiad kil-
ke stopni, uzycie takiego termometru byoby niewtasciwe ze wzgledu na
zbyt maty jego doktadnobé (+ 0,5°C) . Konieczne byloby wowezas zasto-
sowanie termometru o0 WEZSZYM zakresie, pozwalajacego nierzyé tempera-—
ture z dokladnoscis do. setnych czy nawet tysiecznych stopnia. Nalezy
przy tym przestrzec przed myleniem doktadnosci ﬁomiaru z dokiadnobcig
odczytu. Stosujgc na przykied silnie powiekszajqcy wklad opbyczny mo-
#na na skalil termomeﬁru 0 - 100° dokonywaé o d ¢ 2 ¥ t 6 w 2z dokita-
dnotcig do tysiecznej\czeéci stopnia. Nie zwigksza sie jednak przez
4o doktadnoécdi pomiaru, ktora jest cecha charakterys—
tyczng danego przyrzadu i nie przekracza W omawianym przypedku dzle=-
aietnych stopnis. \

2._Zapis wynikow

Dane pomiarowe zapisuje sie w protokole ujmujac je w tabele. Tabe-
le te muszg zawieraé ws zystkdie dane potrzebne do opracowa-
nia wynikéw. W nagléwku tabeli umieszcza sig uwagi dotyczace statych
parametrOW procesu, zaé W poszezegdlnych kolumnach — paremetry zmlie-—
niajgce sie w czasie procesu. W tabeli nalezy réwni;ﬁ przewidzieé
miejsce na wartosci wyliczane 2 wielkodel bezposrednio mierzonych.

Tabele nalezy sporzadzié przed rozpoczgciem pomiardw. Prze jrzysty
uktad tabel i staranny, czytelny zapis wynikéw utatwiaja opracowanie
uzyskanego materiaiu pomiarowego.

W opisach poszczegdlnych quczéﬁ podano gotowe schematy tabel.

3, DokY¥adnosé pomiardw

Biegdy pomiarcwe mqénﬂ podzielié na dwie grupy: biedy systematycz-—
ne oraz bredy przypadkowe. Biedy systematyczne moga byé na przykiad
spowodowane przesunigciem skali przyrzadu pamiarowego (termometr, am-
peromierz itp.), w wyniku czego wartogci mierzone =8 systematycznie
podwyzszane lub obnizane o wartofé tego przesuniebi&. Do tej grupy
mpgna réwnies zaliczyé biad zwiazany 2 mylng lub niepeing charaktery-
styke badanego materiatu, Badajgc na przykiad zaleznosé szybkoscl ko-
rozji stali od stezenia kwasu nie uwzgledniono, 2ze zawiera .0ns dodaQ
tek'stopowy hamujacy lub przyspiesza jacy proces. W rezultacie uzyska-
ne wyniki s§ obarczone btedem systematycznym W stogurku do wynikéw,
jakie uzyskaloby sig prowadzge pomiar w warunkach &cifle odpowiada ja-
cych przyjetym zaloxeniom doswiadczenia. : ‘ :

Analizujac starannie metodyke badan, sprawdzajac przyrzady, mate—
piaty itp. mo zmna 1 na le 5y wyeliminowaé z pomiarow
biedy systematyczne. arm

Podane nize] rozwazania dotycza wylacznie drugiej grupy biedow
pwiazanych z ograniczong doktadnoécig przyrzadow pomiaTowych, nieje~
dnorodnofcis materiatow, nie dajqcymi gie unikngé wahaniaml tempera-—
tury, stezenie, ciénienia 1tp. Sa to tak zwane blegdy przypadkowe..
Bredéw przypadkowych nie mozna catkowicie wyeliminowaé, mozna nato-
misst - opierajac sig na przeprowadzonych pomisrach - wyzpaczy¢ ich
wielkobC. ‘ '



Zajmleny sie najprzod bledem zwigzanym z ograniczong dokkadnobciag

preyrzgdéw pomiarowych, podanym zazwycza]j w ich charakterystycee Zasa-

dn tn jeet przestrzegana zwiaszcza w przypadku elektrycznydh prIyTag-
dow pomdiarowych,. Podana na skald przyrzadu tak zwana klass oznacza
wielkosé biedu wzglednego® przy pelnym wychyleniu wskazdbwki, podans

W procentach, Na przykiad przyrzad klasy 0,5 pozwaia wyznaczyé wiel-
kofd mlerzong z ‘doktadnodcis do 0,5%, klasy 3 — z dokiadnoScig do 3%.
W preypodku przyrzadéw takich, jak termometry, biurety itp. - Jjesli
nie mnjg one osobnej metryki - prazyjuuje sie, Ze dokiadnoé¢ pomiaru
miefel aic w granicach jednej podziaiki skali.

W wielu przypadkach nie mozns mierzyé bezpoérednio szulkane]j w dos-
windegeniu wielkosei, lecz wylicza sie¢ j§ z szeregu pomiardw wylkona~
nyeh véinymi metodami. Na przyktad szybkohé korozji wylicza si¢ z po-
minrdéw ubytku masy prébki, wielkobci powierzchni, czasu trwania koro-
wjly clepto rozpuszczania wylicza sig¢ z pomiarow przyrostu temperatu-
vy w kelorymetrze, masy i ciepet witasciwych poszcezegdlnych elementiow
il orymetirn, masy probki itp. Wielkosé biedu wzglednego szukenej wiel-
koficd, zwliqkenego z doktadnoScia stosowanych przyrzaddéw pomiarowych,
mosnn wyliczyé w takim przypadku znajac biedy poszczegdlnych pomlardw,

Znl6iny na przykiad, ze szukana wielko&é y jest funkcjg szeregu
mierzonych wielkoSci X, Z, U oeat i '

vo= £ (% 2, U se0) (1)
Htigas:

) 5] ) 3

dy = =L dx + 1?% dz + —z& du + ... (2)

Podutawiajac zamiagt dx, dz, du wartoSci bzeddw pomiardw tych wiel-
kopel Ax, Az, Au, otrzyuje sig blad bezwzgledny wielkosci mierzone] AY.
Dglelge zaé te ostatnig wartodé przez wielkosé mierzong ¥y, otrzymu-
Jo piy blad wzgledny. W praktyce zazwycza) wygodniej jest wyliczad
blgd wepledny z przeksztalcenisa logarytmicznego:

%:alwmdmf(xvz?u); fods(2)

' iﬁ?qd waglgtny ~jest to stosunek biedu bezwzglednego do wielkofecl mierzonej,
Ay/ys Mooige ten utamek przez 100 otrzymuje sig btad wzgledny w procentach.

lln przyktad dysk stalowy o promieniu r [em] korodujac w czasie © Dm#ﬂ
wykazal ubytek masy =m [g]. Wyliczona 2z tych danych é?ednia szybkosé
korozji wynosi V= m/:%ﬂ%, Bzad wzgledny:

Y _ 4iny cdlnw/rPTt=d (lnm-21nx - 1af - In &),

v
wtad zas:
v_|an|, |=28r -.m;l_* (1)
T= —; + T + ""E"'_

Am,Ar, At oznaczaja tu bledy bezwzgledne poszczegblnych pqmiaréw.
Mnozgc otrzymang wartosé Z)vff przez 100 otrzymuje sig¢ bad wzgled~-
ny w procentach.

Pak wiec podane wyiej rozwasania pozwalaja okreflié przewidywany
bind oznaczenis, zwiazany & ograniczong doktadnodcia przyrzaddéw po-
mlarowyche ! .

Jak juz wspomhiano, na wielkoéé bledu moze wptywaé¢ réwnies szereg
innych czynnikéw. Z tego wzgledu konieczpe jest kilkakrotne powtorze-
nle poszczegblnych pomiarow, pozwalajace wyznaczyt wartosé Srednig
oraz caltkowity blad oznaczenid.

Jezell w n kolejnychfpomiarach wykonanych W jednakowych warun-

knch wyznaczono wartoSci Yas Vos coe Ipo mosna wyliczyé wartosé gre-

dnle;j arytmetycznej:

e y1+y2+...+yn;2yi
= o £y

(5)

L]

feoria rachunku bigdu wskazuje, ge wartosé Srednia Jest tym bardziej
whlizona do rzeczywistej, im wigksza Jjest lieczba pomiardws

lin'y = ¥. (6)

,n--—n-oo
Miars doktadnosci, z jaka Wyznacza gle szukang wielko&é, jest war-
Lofié bredn wyliczonego z Bzeregu przeprowadzonych w takich samycb wa-
punkach pomiarédwe Najezgéciej wylicza sles
" MY obliczeniach bierze sig najuniej korzysing moiliwoéé; tj. sumowanie sig
poszczegéloych brgdov. ‘ ,



~ blad Srednmi:

2 4
gdele 4, = |7 - 34 | oznacza bezwzgledna wartosé réznicy pomiedsy

wartobcla Srednig oraz wynikiem danego pomiaru, n - ilos¢ wykonanych
pomlarows

a =

~ lub Aredni biad kwadratowy m zZwany, zZwiaszcza prz& duzej licz~
bie pomiaréw, odchyleniem standartowym: 7

m=\}§§_ (®

Naley zaznaczyéb ze wartofdci éi oraz wyliczone w oparciu o nile:
biad Aredni lub eredni kwadratowy, 88 blegdaml sumarycznymi, zawlera-
Jacymi w sobie wazystlkie bledy przypadkowe, zwigzane zarbwno z ogra-
niczona dokladnoscia przyrzadéw pomiarowych, jak i ograniczong odbwa-
rzalnofcia warunkoéw pomiardw. ;

Bardgo przydatne jest pordwnanie wielkosci blédu wyliczonej W o=
parciu o znena dokladno&é przyrzadéw pomiarowych (réwnanie (3)) =
wartofcla wyliczong w oparciu o przeprbwadzon@-serie poniaréw (roéw-
nania_(?) lub (8)). Jezeli okaze s;g; 2e na przyklad ba druga war-
tofé Jest wigksza, wéwezas bezcelowe jest dazenie do zwigkszenia do~-
kitadnobci pomiaréw przez zastosowange tardzie] precyzyJjnych prayrzg-
déw. Eonieczng jest natomiast w takim przypadku dazenie do Sciblej=
szego ustalenia warunkéw doswiadezenila. '

4, Wykresy = réwnania empiryczne

Zanotowane w tabelach wyniki p&miaréw przedstawia sig¢ W postaci
wykresbw, ns kbtére nanogi sie_wszystkie‘punkty pomiarowe. Wylres
umozliwia tatwiejsze zorientowanie sig w charakberze i regularnoss
ol obserwowanych zmian, : i ”

Sporzadzajae wykres nalely wyrainie oznaczaé punkby gnmiagowe.w
obrysowuje sie je maiymi kéikami, kwadrvacikami itp. Simla wykresu po=
winna byé tak dobrana, aby rezmiary tych znakéw odpowjadaky'wielkoé—
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¢i bieddéw obydwu zmiennych. Miedszy punktami pomis rowymi interpoluje
gie krzywa. MoZna réwnies, choé jest %o rzadzie] stosowane, tgezyé
punkty pomiarowe odcinkami prostel. Nalezy pamietaé, ze podstawowsg
wartofcia wykresu sa punkby pomiarowe zaé interpolacja krzywe] Jest
subiektywna i w znaczne] mierze dowolna. Im wigcej jest punktéw po-
miarowych, tym precyzyjniejsze jest wyznaczenie krzywej. Ekstrapola-
cja krzywej nle powinna wykraczaé poza polowe od;egkoéci pomiedzy B&-
piadujgcymi ze sobg punkbtami pomiarowymi.

Sporzadzenie wykresu jest punktem wy jéciowym do poszukiwad réwna-
nia opisujacego badang zaleznoié, Jest to ratwe, g4¥ punkty pomiaro-—
we ukladajs sie, W granicach rozrzubu zwlgzanego & doktadnofcig po—
miaru, na linii prostej. Zagadnienie ulega komplikacji, gdy puakty
pomiarowe ukiada jg si¢ na krzywej, poniewaz podobne w ksztaicie krzy-
we moga byé odwzorowaniem zupetnie odmiennych roéwnafn. Na przykiad wy-
kresy funkcji

¥y = aib

oraz
_ ax

¥ =T ox
sa bér@zo podobne do siebile (Tyse 8,¢). Ksztalt krzywe] moze wigc byé
jedynie wekazbéwke wysunigcia, wymagajace sprawdzenia, hipotezy . do-
‘byezhoej: postacl réwnania. Sprawdzenie takie polega na znalezieniu
uktadu wspdirzednych, W ktbérym wynikl pomiarowe - powinny ukladaé sig
na linii prostej (w przypadku, jezeli wytypowane réwnanie opisuje rze-
czywiscie badans zaleznobé) . Postepowanie fskie nazywa sie prostowa-
niem lub apamorfozg krzywej. Dla ilustracji rompatrzmy trzy gposrod
wielu mozliwych przypadisdw:

1. Esgtalt krzywed J = £(x), wykreslonsy 23 podstawie danych po-
niarowyech naguwa przypuggczeniel %Ze badang salesnodé opiguje réwna-
niet

y=ad. % (9N
Togarytmujae obustronnie réwnanie (9) otrzymuje sigs
log ¥ = log & + b log X. (10}
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y—czx‘"

Loyl Loy=lya +blgx

Rys; a;b;c.

Przyktady przeblegu funkeji 1 ich brostouania

Wypiywa stad wniosek, %@ Jezell wysunigte .przypuszczeh:i.e co do charak-

teru badene] zaleznobel jest prawdziwe, wowczas log ¥ powinien byé
1iniowa funkeja log x. Nanoszac dane doéwiadczalne W podwéjnie loga-
rytmicznym uktadzie wapbtrzednych mozna uzyskaé potwierdzenie lub za-
przeczenie przyieted hipotezy. W przypadku jezeli okaze sie ona praw-
dziwa, mozna z tego wykresu wznﬂczyé - jak to pokazano na rysunku e
- wepbiczynniki réwnania. ;

. 2. W innej gerii pomiardw ksztalt krzywe] nasuwa przypuszczenie
istnienia zalesnobel funkcjonalnej bypus

y=48a8e o x,' (11).

stad
1ogy=1oga+£-5x=A+Bx. (12)

W tym przypadku pot‘wierdzeniem przyjeted hipotezy bytoby utozenie slg
wynikoéw pomiarowych na 1inii prosted W pbllogarytmicznym ukiadzie
wepbirzgdnyche Pokazuje to rysunek e

5, Wysunlgto przypuszczenie, %e badang zaleznosé opisuje réwnenies

I=FEaT (13)

Mpnozac, obydwie strony réwnanis pPrzea ‘(bx + ¢) oraz dzielac przez & §F
obrzymuje Bie:

%:%xaﬂg—:ltxq-li. (14)
Sprawdzenien przyjeted hipotezy bytoby ukozenie sig wynilcow doéwiad—
czalnych na linii prostej W ukiadzie wspdirzgdnych % = £(x). Pokaza-
10 to na rysunku C. ;

Niekiedy =zdarza gie, ze dla bego gamego réwnania 1stnieja dwa lub
wiece] uktaddw prostujacych. Na przykiad dla galeznosci typu J = %
ukladami prostujacymi mOga byés y = £ (%} 1ub log y = £ (log x)e

7nalezione W omawiany wyzed sposbb r6wnania nazywa sie empirycz-
nymi.
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W poszukiwaniu réwnan opisujacych uzyskane doswiadczalnie krzywe
orng w doborze ukiadéw prostujacych posiugujemy sie podanymi w szere-
wu podrgeznikéw* katalogami krzywych.

Znajac juz réwnanie opisujace badang zalesnoédé funkejonalng, da-
$ymy do wyznaczenia wartodcl liczbowych stakych wysbepujgeych w tym
péwnaniu. Najezescie]j wyzmacza slg te wielkodci z przebiegu ekstra-
polowanej w uktadzie prostujicym 1inii (metoda graficzna). Pokazano
bo na rysunkach a, b i c. Wyznaczajsac wspékczynnik'Kierunkowy Pros-—
te) nalezy pamietaé, aby wyliczaé go z wartoSei Ay oraz Ax odezy-
tanych na skali wykresu, nie zad hezpodrednio milerzonych iinijka.

Wadg metody graficznej Jjest subiektywnodé interpolacji proste]
praez punkty doswisdczalne, zwiaszcza jesli obserwuje sl¢ znaczne
royrzuty danych pomiarowycﬁa Istnieje szereg metod natenatycznych,
pozwalajacych wyzm czyé wspotezynniki réwnah w sposéb obiekbywny.
Uzgnto stosuje sie metode najemnlejszych kwadratéw, ktérej pewng nie-
\ | dopodnoéeia jest koniecznodé wykonywania #mudnych obliczefs

Obolk omawianych wyzej rdwnai empirycznych, ktérych postaé oraz
wopbtozynniki wyznacza sig W oparciu o dane doswiadezalne, istnleja.
péwnies réwnania péempiryczoe. 5§ to rédwnaniay ktérych postaé zos-
banle znaleziona w oparciu o rozwazania teoretyczne, & jedynie wystgpu=
Jace w nich stale wyznacza sig z danych doswiadczalnyche Na przykiad
w oparciu o znany mechanizm elementarnych proceséw elekbtrodowyeh wy-
prowadzono réwnanie, ujmujace zaleznosé polaryzacji od gestosci pra-
du polaryzujacego: ' .

P=a+ b log i. ; {15)

Mierzac w konkretnym ukiadzie polaryzacie Jjako funkej¢ gestosel pra-
du polaryzujacego OTAZ NANOSZAC uzyskane wyniki w ukXadzie wspdtrzgd-
nych P = f£(log i) moZne wyznaczyé wspétezynniki a oraz b.

W rozdziale niniejszym poruszono zagadnienia wyboru warunkéw po-
miaru, zapisu i opracowania wynikéw ~ w sposéb szkicowy. Szersze uje~
cle tych zagadnieh moZna znale4é w podanych nize} podrgeznikachs

1. S.Bretsznajder — Zagadnienia projektowania proceséw przemysiu
chenicznego, Warszawa 1956.

~ ¥ patrz wykaz podrgcznikéw na koficu rozdziaiu,
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2. H.,Margenau, G.Murphy - Matematyka w fizyce i>chemii, Warszawa
1956. .
3, M.Bianter - Mietodike issledowanija mietatlow i obrabotki opyt-
nych dannych, Moskwa 1852, :

4, N.Worobiew, W.Golcszmidt, M.Karapetianc - Praktikum po £izi-
czeskoj chimii, Moskwa 1950.

5. Kalendarz Chemiczny, Warszawa 1954,
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