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Uvod

Mezi zékladni funkce motorového oleje patfi:
(1) snizovéni tfeni pohyblivych soucésti, (2) ochrana mo-
toru pred ucinky tepla, tlaku, koroze, oxidace, (3) Cisténi
vnittku motoru, (4)chlazeni motoru odvadénim tepla,
(5) utésnéni prostoru mezi pistnimi krouzky a sténou valce.

Komponenty pouzité pii vyrobé motorového oleje,
tedy zékladovy olej a chemické prisady, jejich mnozstvi
a vzajemné pomery, musi byt zvoleny tak, aby pozadované
vlastnosti motorového oleje byly ve vzajemné rovnovaze
aaby zadna vlastnost oleje nebyla preferovana na ukor
jinych vlastnosti. Mezi zuSlecht'ujici chemické ptisady
pridavané do zakladového oleje pati kovové detergenty,
bezpopelné disperzanty, antioxidacni a protiodérové piisa-
dy, modifikatory tfeni, modifikatory viskozity, odpénova-
&e a prisady zabrafujici tuhnuti oleje'?. Sledovani hladiny
pfisad v mazacich olejich je dilezité z hlediska jak predik-
tivni 0drzby, tak prodlouZeni Zivotnosti motoru'. Mezi
rutinni testy provadéné za Gcelem monitorovani stavu ma-
ziva patii méfeni Cisla celkové alkality (TBN), které ptred-
stavuje celkové mnozstvi alkalickych sloucenin, které pfi-
spivaji k tzv. alkalické rezervé oleje. Cislo celkové alkality
udava mnozstvi kyseliny chloristé vyjadiené poctem mg
KOH, které je potiebné k neutralizaci vSech zisaditych
slozek pritomnych v 1 g vzorku (mg KOH/g). Parametr
TBN je Siroce uznavan zpracovateli olejli i vyrobci motorQ
jako klicovy faktor kvality oleje, a to zejména pro oleje
uréené pro naftové’ a plynové motory, jejichz naplné jsou
vystaveny pomérné vysokym teplotim a potfebuji i¢innéj-
81 ochranu pfed degradaci.

Nositeli alkalické rezervy jsou detergenty na bazi
sulfonatl, fenolath, salicylati véapniku, hof¢iku, sodiku
nebo barya. Tyto prisady maji za ukol neutralizovat kyselé
zplodiny spalovéni paliva, které se dostanou do oleje, nebo
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kyselé produkty oxidacni degradace oleje. Kyselé produk-
ty ze spalovani paliva, které se vzdy castecné kumuluji
v oleji, jsou hlavnim zdrojem nebezpecéné koroze. Dalsi
dulezitou funkci detergentli v motorovém oleji je jejich
Cistici schopnost. Tyto ptisady Cisti kovové povrchy moto-
ru a uvoliluji rlizné usazeniny, kaly nebo karbonové povla-
ky z povrchu mazanych dild. Uvolnéné necistoty od deter-
gentl prebiraji disperzanty, které¢ kazdou ¢astici necistoty
obali a nepfipusti vzdjemné spojovéani ¢i shlukovani ¢astic
a jejich nasledné usazovani. Disperzanty jsou také sekun-
darnim zdrojem zakladnich slougenin®, obvykle dusikatych
slozek obsazenych v aditivech, které mohou prispét
k alkalité. Kromé& detergenti a  dispersanti se
na neutralizaci kyselin podileji také nckteré protiotérové
pfisady. Vzhledem k tomu, Ze stanoveni jakostnich para-
metrt klasickymi laboratornimi metodami je pro ¢asovou
naro¢nost nevyhodné, rozvijeji se fyzikalni a fyzikalné-
chemické instrumentalni kontrolni metody pro posuzovani
stupné opotfebeni oleji. V poslednich letech doslo
k prudkému rozvoji FTIR spektrometrie a rozsifeni progra-
mového vybaveni spektrometri o slozité matematicko-
statistické  metody. Spojeni FTIR  spektrometrie
s chemometrickou analyzou umozZiiuje i stanoveni parame-
tri, které se primarné daji oznalit jako fyzikalné-
chemické, tj. nejedna se o vlastnosti oleji, benzinl a naft,
kterym lze logickym postupem pfitadit uréity pas a nebo
urcitou oblast spektra.

Moznosti pouziti FTIR jako alternativni metody pro
kontrolu paliva a oleje je vénovana znacna pozornost
v literatufe*™°. Adamsem a spol.* byl FTIR analyzou
v syntetickych turbinovych olejich, které se pouzivaji
ve vojenskych letadlovych motorech, monitorovan obsah
antioxidantd a stanovovano ¢islo celkové kyselosti (TAN).
Pro tvorbu kalibraénich, predikénich a valida¢nich modeld
byly pouzivany a srovnavany algoritmy metody hlavnich
komponent (PCA) a ¢asteénych nejmensich ¢tverca (PLS).
Dvojdimenzionalni IR korelacni analyza byla pouzita
ke zkoumani a interpretaci pozorovanych trendt ve spek-
tru, tj. dynamiky jak nartstu kyselych produktd termooxi-
dacnich reakci a vycCerpani antioxida¢nich piisad, tak
funké&nich vlastnosti a opotiebeni motoru. Pavoni a spol.’
zvetejnili popis pouZiti IR transmisni techniky s fixni dél-
kou optické drahy, s analyzou hlavnich komponent a re-
gresni analyzou caste¢nych Ctvercl, k urCeni fyzikalné-
chemickych vlastnosti benzini: hustoty, oktanového cisla
(OC), obsahu aromatd atd. Stanoveni TAN a TBN
v mazacich olejich metodou FTIR publikoval F. R. van de
Voort a spol.”. Navrhem metodiky stanoveni falsovaného
motorového benzinu pomoci FTIR spektrometrie a vice-
rozmérné kalibrace se zabyval Al-Ghouti a spol.”. Experi-
mentalni vysledky ukazaly, ze hodnoty hustoty, teploty
destilace a FTIR ve spojeni s vicerozmérnymi metodami,
bez nutnosti pouziti chromatografické separace a dalsich
drahych pfistroji jako napt. pfistroje na stanoveni oktano-
vého ¢isla, mohou byt vhodnym prvkem pro rozliseni
zejména Cistych motorovych benzinti od benzint ostatnich.
Tito autofi'® se rovnéz zabyvali moznosti aplikace FTIR
a chemometrie pro stanoveni viskozitniho indexu (VI)
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a TBN motorovych oleji. Oba parametry lze ziskat
u novych a opotiebenych motorovych oleji pomoci vice-
rozmérné kalibrace na zakladé FTIR dat. V této praci bylo
prokazano, ze PLS poskytla ptesnéjsi vysledky nez regrese
na hlavnich komponentach (PCR) a klasicka metoda nej-
menSich ¢tvercd (CLS) v predikci parametrii oleje.
S vysokou presnosti (99—102 %) a shodnosti (3—11 %)
muze byt technikou FTIR stanoveno TBN v rozmezi 4,57
—16,45 mg KOH/g a VI v rozsahu 96-153. Vysledky zis-
kané FTIR-PLS byly srovnatelné s t€émi, kterych 1ze do-
sahnout ndkladnymi a casové naroénymi metodami
ASTM.

Chemometrickym algoritmem PLS byl rovnéz vytvo-
ten kalibra¢ni model pro stanoveni TAN a TBN pro moto-
rové a hydraulické oleje''. Vzhledem k tomu, e infrader-
vena spektra se vyrazné odliSuji pfevazné v zakladovém
oleji, je nutné pied tvorbou chemometrickych modeld roz-
deélit oleje do nékolika podobnych podskupin. Tak lze
docilit u kalibracnich modelt s identickym zékladovym
olejem chybu stanoveni, ktera se blizi chybé standardni
kalibraéni metody. V praci'' &inila chyba stanoveni TBN
2,5 % pro vstupni i chemometrické stanoveni.

r wr

Experimentalni ¢ast

K experimentu bylo pouzito celkem 63 vzorkll opo-
ttebenych motorovych oleji s identickym zékladovym
olejem. Tento soubor byl nasledné rozdélen na dvé pod-
skupiny vzorkd — 56 vzorkd kalibra¢nich a 7 validacnich.
U vsech vzorkl byla naméfena spektra ve stfedni infracer-
vené oblasti. Dale byla u v§ech vzorkl stanovena alkalicka
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rezerva oleje vyjadiena jako (TBN) potenciometrickou
titraci. Na obr. 1 je zachycen pribéh spektra v oblasti 1850
a7 650 cm™' pro vzorky motorového oleje s rozdilnou hod-
notou TBN.

Infracdervend spektroskopie ve stiedni oblasti

Infracervena spektra byla zaznamenana spektrome-
trem Nicolet iS10 (Thermo Scientific) s ATR nastavcem
(krystal ZnSe) technikou uplné zeslabené reflektance. Po-
¢itacovy software OMNIC umoznuje nastaveni parametri
spektrometru, fidi vlastni méfeni a provadi pozadované
nasledné operace se spektry. Spektra vzorkti motorovych
olejti byla méfena ve spektralnim rozsahu 4000650 cm .
Parametry méfeni: rozligeni 4 cm™, po&et akumulaci spek-
tra 64.

Naméfena data byla zpracovana pocitaovym progra-
mem TQ analyst verze 8 (Thermo Fisher Scientific, Inc.,
USA).

Stanoveni TAN

U vSech vzorki byla stanovena hodnota TBN dle
normy CSN ISO 3771 potenciometrickou titraci'* automa-
tickym titratorem DL 25 (Metller Toledo). Vzorek oleje
byl rozpustén v bezvodé smési chlorbenzenu a koncentro-
vané octové kyseliny a poté byl potenciometricky titrovan
0,1 M roztokem kyseliny chloristé v ledové octové kyseli-
né (v poméru 2:1). Pro indikaci bodu ekvivalence byla
pouzita sklenénd mérna elektroda a kalomelova srovnavaci
elektroda s nevodnym solnym mistkem.
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Obr. 1. Ukazka spekter v oblasti vino¢tu 1850-650 cm™; (/) motorovy olej s TBN = 7,239 mg KOH/g, (2) motorovy olej s TBN =

9,500 mg KOH/g
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Vysledky a diskuse

Hlavnim krokem stanoveni TBN metodou FTIR spek-
trometrie je vytvoreni kalibraéniho modelu, ktery zahrnuje
vybér reprezentativni sady kalibracnich vzorkt, nasnimani
spekter a stanoveni referenc¢nich hodnot u téchto vzork,
nalezeni kalibra¢niho algoritmu a nasledn¢ validaci vytvo-
feného modelu.

V priib¢hu optimalizace kalibra¢nich modelt byly
detegovany odlehlé standardy (celkem 14 odlehlych vy-
sledki), u kterych byla nepfesné stanovena referencni hod-
nota TBN nebo se objevila spektralni odchylka ve zméfe-
ném spektru. Odlisna spektra se tykala zejména vzorkl
opotiebenych olejti, kde doslo k priniku chladici kapaliny
do oleje.

Vyvoj kalibra¢niho modelu

Naméfena spektra a hodnoty TBN vzorkli motoro-
vych olejli zjisténé klasickymi metodami byly statisticky
vyhodnoceny programem TQ Analyst v 8; pro kalibraci
byl pouzit algoritmus PLS a PCR.

Spojeni FTIR spektrometrie s témito multikompo-
nentnimi metodami naslo nejSir§i uplatnéni v praktickych
aplikacich analyzy maziv. Principem kalibrace je ziskani
zavislosti mezi spektralni informaci a slozenim vzorku.
PLS a PCR pracuji s celym spektrem ¢i jeho ¢astmi a pod-
statou je zhuSténi spektralni informace do novych promeén-
nych — hlavnich komponent, které jsou linearnimi kombi-
nacemi pivodnich absorbanci a jsou vzajemné nekorelova-
né. Rozdil mezi soufadnicemi vzorkt v ptivodnich znacich
a v hlavnich komponentach ¢ili ztrata informace projekci
do mensiho poctu rozmérl se nazyva mirou tésnosti prolo-
zeni modelu hlavnich komponent (PC) nebo také chybou
modelu PC (cit."?).

Principem algoritmu PCR je regrese zavisle promén-
ného parametru TBN, pomoci metody nejmensich ¢tvercu,
aplikovana na maly a spravné zvoleny podsoubor hlavnich
komponent. Hlavni nevyhodou metody PCR je, Ze ke kon-
strukci modelu mtze pouzit i prvni hlavni komponenty,
které mohou popisovat zdroj variability ve spektrech,
jenz v8ak neni svazan se stanovovanym parametrem.

V prubéhu kalibrace metodou PLS je vytvofen mate-
maticky vztah mezi matici absorban¢nich dat a matici hod-
not TBN vzorki. To je realizovano stanovenim poctu hlav-

Tabulka I
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nich (abstraktnich) komponent a souc¢asnou regresi a rotaci
transformovanych matic. Pocet abstraktnich (latentnich)
komponent je v pribéhu vypoctu uréen metodou minimal-
ni chyby modelu".

Vystupem u obou metod je linedrni regrese mezi vlo-
zenymi kvantitativnimi hodnotami a hodnotami predikova-
nymi kalibra¢nim modelem. Vysledkem je rovnice kalib-
ratni pfimky, stfedni kvadratickd chyba kalibrace
(RMSEC) a korela¢ni koeficient (R), ktery charakterizuje
linearni vztah mezi zavislou proménnou a linearni kombi-
naci sady nezavisle proménnych kalibracni fady. Korelacni
koeficient vypovida o kvalité€ regresni zavislosti mezi labo-
ratornimi hodnotami a hodnotami predikovanymi pomoci
FTIR spektrometrie. Zavislost s korela¢nim koeficientem
0,95-0,99 se povazuje za velmi silnou, s korelacnim koefi-
cientem 0,80-0,94 za dost silnou, a v rozmezi hodnot 0,50

N 0,5
PRESS = {Z(Cw -C, )2} @

az 0,79 za stfedné silnou zavislost. Je-li hodnota korela¢ni-
ho koeficientu nizsi nez 0,50, je tato z4vislost povaZovana
za bezvyznamnou.

Urceni poctu latentnich proménnych je kliovym
problémem vSech metod tohoto typu, nebot se jedna
o ur¢eni nejmensiho signifikantniho poctu latentnich pro-
ménnych, které popisuji variabilitu zdrojové matice.

Dulezitym diagnostickym nastrojem pro vyvoj kalib-
ra¢niho modelu je zavislost PRESS (1) (suma ¢tvercl roz-
dilt mezi predikovanymi (Cpyeq) @ redlnymi N hodnotami
analyti (C;)), na po¢tu PLS hlavnich komponent pouzitych
ke kalibraci. PRESS je tedy mira predikéni schopnosti
kalibra¢niho modelu'”.

Touto procedurou 1ze docilit zvyseni vykonnosti me-
tody'®. Optimalni po¢et PLS hlavnich komponent se voli
v minimu funkce PRESS. Vysoky pocet PLS komponent
snizuje schopnost predikce, protoze PRESS zahrnuje
i spektralni $um'’. Pfed samotnou tvorbou kalibratnich
modell byly testovany rizné upravy infracervenych spek-
ter a vybirany Casti spektra nesouci charakteristickou in-
formaci.

Multivaria¢ni analyza byla pouzita na oblast spektra,
ve které vykazovaly zmény v intenzitach absorp&nich past
vyznamnou korelaci v zavislosti na zménach hodnot TBN;
jednalo se o oblast v rozsahu 1764-1520 cm', ktera pii

Statistika kalibrace pro stanoveni ¢isla celkové alkality za pouziti metod ¢asteénych nejmensich ¢tverct a regrese na hlav-

nich komponentach v spektralnim rozsahu 17641520 cm''

Spektralni rozsah PLS PCR
pocet komponent R RMSEC pocet komponent R RMCEC
[mg KOH/g] [mg KOH/g]
Normalni 10 0,989 0,0922 10 0,871 0,311
1. derivace 5 0,892 0,286 5 0,695 0,456
2. derivace 0,660 0,477 2 0,679 0,465
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rozlieni 4 cm ™' obsahovala 61 datovych bodii. Chemome-
trické algoritmy byly rovnéz aplikovany na 1. a 2. derivaci
absorpcnich spekter — lze tak dosahnout vétSiho rozliSeni
signald jednotlivych absorbujicich komponent. Tabulka I
ukazuje vysledky z PLS a PCR kalibrace z hlediska kore-
lacniho koeficientu, primérné chyby kalibrace modelu
a poctu hlavnich komponent, které jsou vysledkem kom-
primace informace obsazené v puvodnich 61 datovych
bodech absorp¢ni matice.

Jak je patrno ztab. I, nejuspokojivéjsich vysledkt
kalibrace bylo dosazeno algoritmem PLS aplikovanym
na klasicky spektralni zaznam. Bylo dosazeno silné zavis-
losti (R = 0,989) mezi hodnotami TBN pfedikovanymi
PLS modelem a hodnotami ziskanymi potenciometrickou
titraci. Primérnd chyba kalibrace se blizila hodnoté
0,1 mg KOH/g. Algoritmem PCR bylo dosazeno jesté dost
silné zavislosti, ale hodnota RMSEC byla o cca
0,2 mg KOH/g vyssi nez v ptipad€ pouziti algoritmu PLS.
U Zédného kalibracniho modelu se neosvédcilo zvyraznit
detaily  absorpéniho  spektra  jeho  derivovanim.
V prezentovaném piipadé byl pro vytvoreni kalibrac¢niho
modelu rovnéz pouzit cely spektralni rozsah (650 az
4000 cm™"), jak publikoval Al-Ghouti a spol.'®. Silné za-
vislosti (R = 0,962) mezi predikovanymi a skute¢nymi
hodnotami TBN bylo dosazeno algoritmem PLS za pouziti
8 hlavnich komponent. Parametr RMSEC v tomto pfipadé
dosahl hodnoty 0,172 mg KOH/g.

U vzorkl motorovych oleji, které byly pouzity
k ovéfeni kalibrace, se porovnavaji hodnoty TBN zjisténé
referencni potenciometrickou metodou s hodnotami, které
byly ptedpovézeny prostiednictvim kalibra¢niho modelu.

Validace kalibra¢niho modelu

K posouzeni predikéni schopnosti vytvofen¢ho kalib-
racniho modelu slouzi validace. Validace byla provedena
pomoci nezavislého souboru 7 vzorkt opotiebenych moto-
rovych oleji o znamé hodnoté TBN, které nebyly zahrnuty
v kalibra¢nim souboru.

Parametrem kvality predikéni schopnosti vytvoieného
kalibraéniho modelu je stfedni kvadraticka chyba predikce
(RMSEP). Vzhledem k tomu, ze RMSEP je odchylka,
kterd se ocekava v budoucich piedpovédich, je kladen
diiraz na miniméalni hodnotu tohoto parametru. RMSEP
spolehlivé kalibrace neni obvykle o mnoho vétsi nez
RMSEC'™'®,  V ptipadé PLS kalibrace aplikované
na spektralni oblast 1764-1520 cm™ dosahl parametr
RMSEP hodnoty 0,0933 mg KOH/g a u kalibrace PCR
hodnoty 0,198 mg KOH/g. U testovani predikéni schop-
nosti vytvofeného PLS kalibracniho modelu pro celou
spektralni oblast byla hodnota RMSEP = 0,481 mg KOH/
g, tj. vyrazné¢ vyssi oproti parametru RMSEC.

Dalsi moZnosti ovéfeni spravnosti kalibracniho mode-
lu je pouziti kiizové validace (cross validation). Metoda je
zaloZena na simulaci predikéni faze pfi skutecné kalibraci.
P1i kiizové validaci kalibracniho modelu byla pro odhady
TBN nejprve pouZzita vSechna vstupni data, potom byla
postupné vynechavana data pro kazdy kalibracni standard
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a ze zbyvajicich byl vypocten odhad v misté¢ vynechaného
bodu. Konstrukce modelu a predikce se opakuje n-krat
(n je pocet standardd pouzitych ke kalibraci), takze hodno-
ta TBN kazdého vzorku je stanovena pravé jednou. Vystu-
pem této diagnostiky je korelacni koeficient ktizové vali-
dace a stfedni kvadratickd chyba kiizové validace
(RMSECYV). Dostate¢né robustni chemometricky model
by mél vykazovat pouze maly rozdil mezi parametry
RMSEC a RMSECV. Z regresni analyzy kiizové validace
PLS modelu (spektralni rozsah 1764—1520 cm™') byl vy-
jadfen R=0,832 a vypoctena chyba ktizové validace
0,357 mg KOH/g.

Vysledky TBN predikované FTIR-PLS pfi externi
akiizové wvalidaci byly déle statisticky porovnany
s vysledky potenciometrické titrace. Na zakladé parového
t-testu (a = 0,05) bylo prokazano, ze rozdily mezi refe-
ren¢nimi a predikovanymi hodnotami nejsou statistiky
vyznamné.

Kfizova validace nepotvrdila spolehlivost FTIR-PLS
modelu pro stanoveni TBN zcelého spektralniho rozsahu
650-4000 cm . Korela¢ni koeficient kiizové validace dosahl
hodnoty pouze 0,639 a RMSECV = 0,500 mg KOH/g.

Zavér

FTIR spektrometrie ve spojeni s vicerozmérnou ana-
Iyzou dat nachazi v poslednich letech Siroké uplatnéni
v petrochemickém primyslu. Osvédcuje se jako metoda
pro rutinni technologickou a laboratorni kontrolu mnoha
parametril paliv a maziv. Mezi b&Zné testy provadéné
za GCelem monitorovani stavu maziva patii méfeni Cisla
celkové alkality (TBN), které udava celkové mnozstvi
alkalickych sloucenin. Tyto ptisady maji za kol neutrali-
zovat kyselé zplodiny spalovani paliva nebo kyselé pro-
dukty oxidacni degradace oleje, jez jsou hlavnim zdrojem
nebezpecné koroze motoru. Parametr TBN byl ziskdn
pro vzorky opotfebeného motorového oleje na zakladé
vicerozmérné kalibrace FTIR dat. Analyza ukézala, ze
v predpovédich TBN metoda ¢asteénych nejmensich ctver-
ci (PLS) poskytuje ptesnéjsi vysledky nez regrese
na hlavnich komponentach (PCR).

Hlavni vyhodu navrzené metodiky stanoveni parame-
tru TBN chemometrickou analyzou ve spojeni s FTIR
spektrometrii lze spatfovat predevSim v jeji rychlosti
(analyza vzorku trvd asi minutu) a v absenci prace
s nebezpeénymi chemikaliemi. Casova naroénost stanove-
ni TBN klasickou potenciometrickou titraci spocivé pfi-
blizné v 15 minutach vlastniho méfeni a v 5 minutach po-
ttebnych na pfipravu vzorku. Déle je tfeba vzit v potaz Cas
potfebny na piipravu titracniho ¢inidla, udrzbu elektrod
apod. Metoda FTIR spektrometrie umoziluje multikompo-
nentni analyzu parametrd maziv. Pokud se vytvofi robustni
kalibra¢ni modely i pro dalsi ukazatele jakosti maziv (¢islo
kyselosti, viskozita, hustota, bod tuhnuti, bod vzplanuti aj.)
— z jediného spektra lze urcit fadu parametrti, pficemz pro
kazdy z nich by béznym analytickym postupem bylo nutné
provést samostatné stanoveni vyzadujici specialni pfistro-
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jové vybaveni.

Nevyhodou téchto postupti je niz§i presnost
v porovnani s primarnimi metodami. Chemometrické mo-
dely jsou ideélni pro typové shodné oleje jak z hlediska
jejich vyuziti v praxi, tak zvlast€ dle typu zikladového
oleje"’, a proto by kalibraéni standardy mély v maximalni
mife charakterizovat vlastnosti analyzovanych vzorku.
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