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SaZetak

Infracrvena spektroskopija u kombinaciji s metodom parcijalnih najmanjih kvadrata
(PLS) primijenjena je za razvitak kalibracijskih modela s ciliem brzog i to¢nog
istovremenog odredivanja svojstava rabljenih mazivih ulja: gustoCe, viskoznosti i
stinista. U skupu za treniranje Koristeno je stotinu uzoraka rablienog mazivog ulja.
PLS kalibracijski modeli za svako odredivano svojstvo su razvijeni upotrebom
infracrvenog transmisijskog spektra bez prethodne spektralne obrade.

Za validaciju modela primijenjena je tehnika krizne validacije. Razvijeni PLS modeli
pokazuju vrlo dobro slaganje sa normirnim ispitnim metodama. Dobiveni rezultati
pokazuju da su PLS modeli temeljeni na infracrvenim spektrima primjenjivi kao
prakticne i pouzdane analiti¢ke metode za pracenje svojstava rabljenih mazivih ulja.

1. Uvod

Osnovna uloga maziva, odnosno podmazivanja, jest smanijiti trenje te ujedno
sprijeCiti troSenje povrSina materijala koje se nalaze u medusobno relativnom
gibanju. Nuzno je da mazivo posjeduje i ostala funkcionalna svojstva koja ¢e
osigurati njegovu ucinkovitu primjenu. To je prije svega dobra oksidacijsko-toplinska
stabilnost, svojstvo zastite od korozije, kompatibilnost s razli¢itim materijalima, mala
sklonost pjenjenju, sposobnost otpustanja zraka, dobra detergentno-disperzantna
svojstva i sl. [1]. Stoga je pracenje svojstava mazivih ulja od presudne vaznosti za
zastitu i trajnost motora. Jedno od najvaznijih zadataka mazivog ulja u primjeni je
osigurati dobro podmazivanje izmedu pomicnih dijelova, odnosno odgovarajucu
viskoznost. Zna&ajno odstupanje viskoznosti rabljenog ulja (+ ili — 20 %) u odnosu
na viskoznost novoga ulja moze ukazivati na uznapredovalo stvaranje oksidacijskih
produkta uslijed pregrijavanja, zagadenja s gorivom, vodom itd. Odredivanje gustoée
i usporedba rezultata sa specifikacijom produkta, moze se koristiti kao potvrda
ispravnosti ulja u uporabi.
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Stiniste ili temperatura na kojoj mazivo prestaje teci, vrlo je vazno niskotemperaturno
svojstvo maziva, koje takoder ovisi o kemijskom sastavu i strukturi ulja. Ova svojstva
mazivih ulja obi€no se odreduju primjenom normiranih ispitnih metoda kao Sto su
ASTM, ISO i druge. Medutim, te su analize Cesto dugotrajne i zahtijevaju vece
koli¢éine uzorka za analizu. Alternativa ovim postupcima su tehnike infracrvene
spektroskopije (IR i infracrvena spektroskopija u bliskom podru¢ju, NIR) u
kombinaciji s multivarijantnom analizom. IR analiza je izuzetno brza tehnika,
jednostavno se moZe automatizirati, a za analizu je potrebno svega nekoliko
mililitara uzorka $to je €ini izuzetno pogodnom metodom za prouc€avanje produkata
degradacije i ispitivanje svojstava mazivih ulja u upotrebi.

Vibracijska spektroskopija (IR, NIR, Raman) u kombinaciji s multivarijantnom
analizom i neuronskim mreZzama [2] je u Sirokoj primjeni za pracenje fizikalno-
kemijskih svojstava nafte [3], teSkih naftnih proizvoda [4] i motornih goriva [5-10].
Obi¢no se kombinira PLS algoritam (metoda parcijalnih najmanjih kvadrata) za
odredivanje svojstava dizelskih goriva: cetanskog broja, cetanskog indeksa,
gustoce, viskoznosti, aromata itd. [10] Andrade i suradnici [11] koristili su Ramanovu
spoktroskopiju i multivarijantnu kalibraciju za odredivanje fizikalno-kemijskih
svojstava avionskih goriva. Provedena su i neka istrazivanja koja se bave analizom
mazivih ulja primjenom infracrvene spektroskopije. Adams i suradnici [12] koristili su
IR spektroskopiju u kombinaciji s metodama glavnih komponenata i parcijalnih
najmanjih kvadrata za odredivanje sadrzaja antioksidanta i ukupnog kiselinskog
broja sintetiCkih avionskih mazivih ulja. Infracrvena spektroskopija je potvrdena kao
korisna alternativa uobiCajenim analitickim metodama za praéenje degradacije
avionskih goriva. Pri tome je pogreska razvijenih kalibracijskih modela usporediva s
pogreSkom normiranih metoda. Canaca i suradnici [13] Koristili su infracrvenu
spektroskopiju i multivarijantnu kalibraciju za predvidanje viskoznosti mazivih ulja
dizelskih motora. U ovom slu€aju, za kalibraciju su upotrebljene sljede¢e metode:
MLR (viSestruka linearna regresija), PCR (parcijalne glavhe komponenate) i PLS
metoda. Upotrebom infracrvene spektroskopije uz prigusenu totalnu refleksiju (ATR)
dobivena je pogreska predvidanja (RMSEP) za odredivanje viskoznosti od 3,8 cSt,
te relativna pogreska od 3,2 %. Dobivene vrijednosti pogreSaka su zadovoljavajuée
za praéenje svojstava maziva u uporabi. Borin i suradnici [14] koristili su infracrvenu
spektroskopiju u srednjem podrudju i interval-PLS metodu (iPLS) za kvantitativho
odredivanje benzina, etilen glikola i vode u mazivom ulju.

U ovom radu odredena su tri svojstava: gustoéa, viskoznost i stiniSte razlicitih tipova
rabljenih mazivih ulja (za plinske motore i za turbine) upotrebom infracrvene
spektorskopije i metode parcijalnih najmanjih kvadrata u cilju dobivanja kalibracijskih
i validacijskih modela. O¢ekuje se da ¢e dobiveni rezultati omoguéiti jasniji uvid u
promjenu svojstava i uporabno stanje mazivih ulja u vrlo kratkom vremenu,
upotrebom manje od 1 mL uzorka. Snimanje samo jednog IR spektra trebalo bi se
pokazati dovoljnim za odredivanje ovih vaznih fizikalnih svojstava.
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2. Eksperimentalni dio

2.1. Uzorkovanje

U ovom radu za odredivanje gustoCe i viskoznosti koridteno je sto uzoraka rabljenih
mazivih ulja (razli€iti tipovi ulja za plinske motore i turbinska ulja u razli¢itom stupnju
uporabe). 85 uzoraka koristeno je za izradu kalibracijskog modela za odredivanje
stiniSta. Uzorci su prikuplieni sa plinskih kompresorskih stanica kontinentalne
Hrvatske i kompresorskih platformi u sjevernom Jadranu tijekom perioda od dvije
godine te su pohranjeni u dobro zacepljenim staklenim bo&icama na temperaturi od
maksimalno 4 °C. Prije provedbe instrumentalne analize, uzorci su dosegnuli sobnu
temperaturu (22 £ 5 °C).

2.2. Normirane metode

Svojstva mazivih ulja koristenih u kalibracijskim modelima su uglavhom odredena
koristenjem normiranih ispitnih metoda temeljenih na EN/ISO/ASTM postupcima.
2.2.1. Gustocéa

Gustoca je odredena upotrebom oscilirajuée U-cijevi (EN ISO 12185). Mala koli¢ina
uzorka ulja (0,7 mL) se unese u temperaturno-kontroliranu celiju. Oscilacijska
frekvencija je poznata, a gusto¢a uzorka se racuna upotrebom konstante celije koja
je prethodno odredena mjerenjem oscilacijske frekvencije kada je ¢elija napunjena
kalibracijskom tekuc¢inom poznate gustoce [12].

2.2.2. Viskoznost

Viskoznost svakog uzorka je odredena upotrebom viskozimetra po Stabingeru
(ASTM D 7042). Uzorak se unese u mjernu ¢eliju kod strogo kontrolirane i poznate
temperature. Celija za mjerenje se sastoji od para rotirajuéih koncentri¢nih cilindara i
osciliraju¢e U-cijevi. DinamiCka viskoznost se odreduje na temelju ravnotezne sile
koCenja vrtloZne struje unutrasnjeg cilindra pod djelovanjem sminog naprezanja
uzorka. Kinemati¢ka viskoznost se izraCuna tako da se dinami¢ka viskoznost podijeli
s gusto¢om.

2.2.3. Stiniste

StiniSte rabljenih mazivih ulja odredeno je primjenom normirane ispithne metode
ASTM D 97 za odredivanje stinisSta naftnih proizvoda. Nakon pocetnog zagrijavanja,
uzorak se hladi prema utvrdenom rezimu hladenja, te se tecivost uzorka provjerava
svaka 3 °C. Najniza temperatura na kojoj uzorak vise ne tecCe biljeZi se kao stiniste.

2.3. Instrumentacija i programska podrska

Infracrveni transmisijski spektri su dobiveni na instrumentu Nicolet 6700 tvrtke
Thermo Fisher Scientific Inc., SAD. Spektri su snimljeni koristenjem NaCl
transmisijske Celije, duljine puta 0,1 mm, s 30 snimanja svakoga uzorka rezolucijom
od 4 cm™, u spektralnom podrucju od 4000-650 cm” uz upotrebu DTGS (deuterirani
triglicin sulfat) detektora i KBr razdjelnika zrake. Koristena je ¢elija za tekuce uzorke
umijesto ATR ¢elije zato Sto daje duzu duljinu optiCkog puta uzorka. Dulja duZina
puta daje intenzivnije apsorpcijske vrpce uzoraka, a u skladu s tim i intenzivnije
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vrpce u podrudju slabe apsorpcije. Osnovni nedostatak je da pojedina podrucja
spektra imaju vrlo intenzivne apsorpcijske vrpce da bi se uopée mogli koristiti. Za
ova spektralna podru¢ja zasi¢enja ne oCekuje se da ¢e se znaCajno mijenjati s
promjenom stanja uzorka ulja te je njihovo znacenje za razvoj modela zanemarivo.
Stoga su spektralna podrudja infracrvenog spektra s vrlo intenzivnhom apsorpcijom
(apsorpcija prelazi vrijednost od 1,5, vidi sliku 1) zatamnjenja izuzeta s ciljem
poboljSanja kalibracijskog modela. Izuzeta podrucja bila su od 3010 do 2820 cm”
(intenzivna apsorpcija povezana s C-H vibracijama istezanja) i podruc¢je od 1495 do
1350 cm’ (intenzivha apsorpcija povezana s C-H vibracijama savijanja). Neki
produkti degradacije rablijenog ulja (slika 1) mogu utjecati na fizikalna svojstva kao
Sto su viskoznost, stiniste i dr. Oksidacijski i nitracijski produkti nastaju kada su
organske komponente izloZene visokim temperaturama i tlakovima uz prisutnost
kisika i duSika. Produkt oksidacije kao to je karboksilna kiselina doprinosi kiselosti
uzorka ulja Sto uzrokuje pojavu korozije i porast viskoznosti. Infracrvenom
spektroskopijom se odreduje razina oksidacije odzivom, odnosnho aprsorcijskom
vrcom karakteristicnom za karbonilnu skupinu (C=0) u podrudju izmedu 1800 i 1670
cm™. Porast indeksa nitracije uzorka ulja se mozZe odraziti na radne uvjete, odnosno
visoka opterecenja, nisku radnu temperatura itd. Produkti nitracije posjeduju
karakteristichu apsorpcijsku vrpcu izmedu 1650 i 1600 cm™, u podrucju koje se
nalazi odmah iza vrpce karakteristicne za produkte oksidacije (slika 1). Porast ¢ade
u uzorku (intenzitet apsorpcije na 2000 cm™, slika 1) stvara velike probleme buduci
da uzrokuje probleme s izgaranjem kao i porast viskoznosti ulja.

4,0
3,0
A
2,0
L nitracija
oksidacija
1,0
vod\a cada
0,0
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Valni broj (cm-")

Slika 1: Infracrveni transmisijski spektri uzoraka rabljenih mazivih ulja
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PLS kalibracijski modeli su razvijeni koristenjem TQ Analyst 8.0 (PLS1) programske
podrske kao sastavnog dijela programa Omnic Software™ (verzija 8.1). Za razvoj
modela koristeno je 20 faktora uz primjenu postupaka krizne validacije. To znaci da
je model izraden 100 puta sa 99 uzoraka uvijek ostavljajuci drugi uzorak za provjeru.
Na taj nacin se previda pogreSka modela koji sadrzi 1 faktor, 2 faktora, i tako do 20
faktora. Dobivena rezidualna pogreska koristena je za odredivanje optimalnog broja
faktora modela. Jedini predprocesni parametar koji je Kkoristen je prosjecno
centriranje podataka kod kojeg se prosjecni spektar svih 100 uzoraka oduzima od
svakog pojedinacnog spektra. Ovaj postupak navodi PLS model da raCuna sa
stvarnom spektralnom varijacijom podataka.

3. Rezultati i rasprava

3.1. Odbacivanje nevjerodostojnih podataka

GrafiCki prikaz ovisnosti utjecaja standarda o standardiziranom rezidualnom
odstupanju se koristi za odbacivanje sumnjivih podataka u kalibracijskom skupu
podataka. ToCke na ovakvom grafickom prikazu bi trebale biti grupirane. Ako je neka
toCka izolirana od drugih to€aka, to upucuje da je doti¢ni uzorak razli¢it od drugih
uzoraka u modelu. Uzorci s niskim vrijednostima za standardizirano rezidualno
odstupanje i utjecaj standarda su tipi¢ni uzorci u kalibracijskom skupu. Uzorci s
visokom vrijednosti za standardizirano rezidualno odstupanje i niskom vrijednosti za
utjecaj standarda su sumnjivi zbog moguénosti koncentracijske pogreske (pogredno
oznaceni uzorci). Visoki utjecaj standarda i nisko rezidualno odstupanje moze
ukazivati na mogucéu spektralnu pogresku, ali moze biti rije€ i o ispravhom uzorku
koji jednostavno ima drukdije vrijednosti u odnosu na ostale uzorke. Stoga se uzorci
trebaju detaljno prouciti prije nego se iskljuce iz kalibracijskog skupa podataka.

Na slici 2 je prikazan odnos standardiziranog rezidualnog odstupanja o utjecaju
standarda kod odredivanja gustoCe, viskoznosti i stiniSta rabljenih mazivih ulja
koristenjem infracrvene spektroskopije. Jedna vrijednost za utjecaj standarda na slici
2 (za sva tri odredivana svojstva) je znacajno visa u odnosu na druge uzorke.
Razlika u vrijednosti za utjecaj standarda moze biti rezultat karakteristike samoga
uzorka, odnosno njegove vaznosti za model ili moZe ukazivati na spektralnu
pogresku. Buduéu da je za doti¢ni uzorak uoCena spektralna pogreska, uzorak je
iskljuCen iz modela kao sumnijivi podatak. Podaci s visokom vrijednostima za
standardizirano rezidulno odstupanje (> 3) (slika 2) su ocito sumnjivi podaci, jer zbog
velike koncentracijske razlike u usporedbi s drugim uzorcima, imaju veliki utjecaj na
to€nost kalibracije, te su iskljuceni iz modela.
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Slika 2: Ovisnost standardizirnog rezidualnog odstupanja o utjecaju standarda PLS
modela kod odbacivanja sumnjivih podataka primjenom infracrvene spektroskopije
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3.2. PLS modeli

Spektralno podrucje i broj faktora su klju¢ni parametri za izradu kalibracijskog
modela. U skladu s tim, koriStena su sljede¢a spektralna podrucja (4000-3097,
1864-1552 i 1320-665 cm'1). Nisu ukljuCena spektralna podrucja koja ne sadrze
spektralne podatke kao i ona kod kojih je apsorpcija iznad 1,5 (zatamnjena podrudja
spektra). Kod odredivanja optimalnog broja faktora izuzetno je vazan dijagnosticki
test koji pokazuje kako se korijen kvadratne pogreSke krizne validacije (RMSECV)
mijenja s porastom broja faktora koji se koriste kod izrade modela za svako pojedino
odredivano svojstvo. Kod Kkalibracije modela sve relevantne koncentracijske i
spektralne informacije su skupljene u odredeni broj faktora. Svaki faktor predstavlja
nezavisni izvor varijacija u podacima. Faktori su rangirani prema koli¢ini varijacija
koje opisuju. Prvi faktor opisuje vecinu varijacija u kalibracijskim standardima. Svaki
dodatni faktor opisuje preostale varijacije. Svaki put kad se doda jedan faktor koji
predstavlja vazne informacije za model, pogreSka se smanjuje i RMSECV opada.
Graficki prikaz ovisnosti RMSECV o broju faktora na mjestu gdje krivulja doseze
minimum ukazuje na optimalni broj faktora za doti¢ni model. Na slici 3 je prikazana
funkcijska ovisnost RMSECV o broju faktora kod odredivanja gustoce, viskoznosti i
stiniSta rabljenih mazivih ulja infracrvenom spektroskopijom. Prema ocekivanju,
RMSECYV naglo opada za nekoliko prvih faktora, dok pad postaje znacajno blazi za
svaki dodatni faktor. S dodatnim porastom faktora, RMSECYV vrijednost pocinje rasti
nakon 12. faktora za gustoéu, 15. faktora za viskoznost, odnosno nakon 9. faktora
kod odredivanja stiniSta (slika 3). Porast RMSECYV vrijednosti ukazuje na €injenicu
da je model preuskladen, odnosno da su uklju¢ene spektralne informacije koje nisu
povezane s odredivanim svojstvom. Taj porast je posebno uocljiv kod odredivanja
stinista. 1z tog razloga optimalan broj faktora kod odredivanja gustoce rabljenog ulja
je 12, viskoznosti 15, a stinista 9 faktora.

Rezultati kalibracijskih modela kod odredivanja svakog pojedinaénog svojstva
rabljenih mazivih ulja dani su u tablici 1. Koeficijent korelacije (Rca|2) i drugi korijen
srednje kvadratne pogreske kalibracije (RMSEC) su koristeni kao indikator korelacije
izmedu stvarnih i vrijednosti dobivenih modelom. Za validaciju modela primijenjena
je tehnika krizne validacije je. Ova tehnika kvantificira svaki kalibracijski standard
kao da validacijski. Validacijski podaci su bolji indikatori to€nosti modela u odnosu
na kalibracijske podatke buduéi da se kalibracijski podaci koriste za izradu modela,
a validacijski samo za njegovu provjeru. Dakle, isti uzorci su koridteni za odredivanje
koeficijenta korelacije (Rva|2) i pogreske krizne validacije (RMSECYV). Broj potrebnih
faktora za odredivanje svakog pojedinacnog svojstva rabljenih ulja je takoder dan u
tablici 1.

Tablica 1: PLS kalibracijski parametri

Svojstvo ulja Broj faktora Rear? RMSEC Ryar? RMSECV
Gustoca 12 0,9991 0,673x10° 0,9978 0,00105

Viskoznost 15 0,9972 2,88 0,9916 5,00
Stiniste 9 0,9622 1,31 0,9424 1,61
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Slika 3: Ovisnost korijena srednje kvadratne pogreSke krizne validacije (RMSECV) o
broju faktora PLS modela kod odredivanja svojstava rabljenih mazivih ulja
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Slika 4: Ovisnost izmedu eksperimentalnih i vrijednosti dobivenih upotrebom IR-PLS
modela u kalibracijskom (e) i validacijskom (+) skupu podataka
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Rezultati utemeljeni na koeficijentu korelacije i kalibracijskoj pogresci ukazuju na vrlo
dobru korelaciju izmedu normiranih ispitnih metoda i metoda razvijenih primjenom
infracrvene spektroskopije. 1zuzetak su kalibracijski rezultati kod odredivanja stinista.
Podaci prikazani u tablici 1 takoder ukazuju da su bolji rezultati postignuti primjenom
kalibracijskin u odnosu na validacijske podatke, jer su validacijski podaci bolji
indikator toCnosti metode. Korelacijski pravci koji pokazuju ovisnost izmedu
podataka dobivenih normiranim ispitnim metodama i upotrebom IR modela i PLS
metode u kalibracijskom i validacijskom skupu podataka kod svakog odredivanog
svojstva rabljenih ulja su prikazani na slici 4. OcCito je da IR model ima vrlo dobru
korelaciju s normiranim metodama, dok su opéenito gledajuéi, kalibracijski podaci
blize idealnom pravcu u odnosu na validacijske podatke. LoSija korelacija je
postignuta samo kod odredivanja stinista, Sto je vjerojatno rezultat manjeg broja
dostupnih uzoraka za kalibraciju. Grupiranje podataka u donji, odnosno gornji kut
kalibracijskog pravca je rezultat koristenja razlicitih vrsta mazivih ulja (ulja za plinske
motore i turbinska ulja) kod izrade modela (slika 4).

4. Zakljuéak

U radu je primijenjena infracrvena spektorskopija u kombinaciji s metodom
parcijalnih najmanjih kvadrata (PLS) za odredivanje gustoée, viskoznosti i stinista
rabljenih mazivih ulja. Dobiveni rezultati potvrduju da je odabir spektralnog podrucja
i optimalnog broja PLS faktora najvazniji korak u izradi dobroga modela. Razvijeni
modeli imaju razmjerno vrlo dobru korelaciju (slaganje) s normiranim ispitnim
metodama. LoSija korelacija je postignuta jedino kod odredivanja stinista Sto je
vjerojatno rezultat manjeg broja koristenih uzoraka za izradu modela.

Dobiveni modeli se mogu koristiti kao vlastita analiticka metoda za praéenje stanja
mazivog ulja u uporabi budué¢i da omogucuju pouzdano, brzo i istovremeno
odredivanje vaznih svojstava ulja koristenjem manje od 1 mL uzorka.
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