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Abstract
Routine tests carried out to monitor the condition of the lubricant include the measurement of total base number (TBN) by the potentiometric titration. FTIR spectrometry has been proposed in combination with the regression method of partial least squares (PLS) as an alternative approach to a standardized determination of this parameter for the worn out engine oil SAE 15W-40. As the most suitable FTIR-PLS algorithm that uses the set of data across the spectral range 4000-650 cm-1. Correlation coefficient between the values ​​predicted by the FTIR algorithm and TBN values ​​determined by potentiometric titration according to ISO 3771 reached the value of 0,92. The main advantage of the proposed model can be seen in the rate of identification and elimination of work with acids.
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Úvod
Sledování stavu technického zařízení na základě výsledků analýz mazacích olejů je důležitou součástí technické diagnostiky, neboť optimálním nastavením výměnných intervalů lze docílit značných finančních úspor. Z tohoto důvodu se intenzivně rozvíjejí instrumentální metodiky stanovení ukazatelů kvality provozovaných maziv. Jedná se zejména o infračervenou spektrometrii (IČ spektrometrii)1, elektrochemické metody2,3, atomovou emisní4,5 a absorpční spektrometrii, částicovou analýzu s využitím čítačů částic6,7, ferrografii8 v kombinaci s rastrovací elektronovou mikroskopií a obrazovou analýzou či lokální elektronovou mikroanalýzou.
Jedním z klíčových faktorů kvality olejů určených především pro naftové a plynové motory je zpracovateli olejů i výrobci motorů vedle viskozity a viskozitního indexu uznáváno číslo celkové alkality (TBN). V těchto typech motorů jsou olejové náplně vystaveny poměrně vysokým teplotám a potřebují účinnější ochranu před degradací. Důsledkem vysokého termooxidačního namáhání motorových olejů je tvorba kyselých oxidačních zplodin; ketonů, aldehydů, etherů a v pozdějších fázích oxidace také kyselin a esterů, které působí korozivně na součásti motoru, a zvětšují tvorbu lepkavých povlaků na motoru. Zdrojem nebezpečné koroze jsou mimo termooxidační produkty také kyselé zplodiny spalování.

Parametr TBN představuje celkové množství alkalických sloučenin, které přispívají k tzv. alkalické rezervě oleje, tj. neutralizují výše uvedené kyselé látky, přítomné v provozovaném mazacím oleji. Nositeli této alkalické rezervy jsou detergenty na bázi sulfonátů, fenolátů, sukcinimidy, salicyláty vápníku, hořčíku, sodíku nebo barya. K alkalitě také přispívají dusíkaté složky obsažené disperzantech. 

Klasicky se parametr TBN stanovuje metodou elektrochemické analýzy  potenciometrickou neutralizační titrací. TBN se vyjadřuje v mg KOH na 1 g vzorku. Vzhledem k tomu, že potenciometrické stanovení TBN je časově náročné, vyžaduje přípravu titračního činidla a jeho standardizaci, je v této práci navržena a ověřena metodika stanovení parametru TBN v minerálním oleji SAE 15W-40 FTIR spektrometrií ve spojení s regresní metodou částečných nejmenších čtverců (PLS regresí). Chemometrické9 techniky se často používají právě ve spojení s FTIR spektrometrií10-13. Stanovení TBN a čísla celkové kyselosti (TAN) v mazacích olejích metodou FTIR spektrometrie publikovali van de Voort12 a Winterfield13.
 
Vzhledem k tomu, že se infračervená spektra mazacích olejů výrazně odlišují převážně v základovém oleji, je nutné před tvorbou FTIR chemometrických postupů rozdělit oleje do několika podobných podskupin (např. hydraulické oleje, převodové oleje, motorové olej atd.). Tak lze FTIR chemometrickými postupy docílit chyby stanovení, která se blíží chybě metody předepsané normou. Kesner14 a spol. navrhli FTIR-PLS kalibrační postup pro stanovení TBN a TAN motorového a hydraulického oleje. V publikované práci14 činila chyba stanovení čísla celkové alkality 2,5 % pro potenciometrické i chemometrické stanovení. 

Al-Ghouti15 a spol. se zabývali možností aplikace FTIR spektrometrie a chemometrie pro stanovení viskozitního indexu a TBN motorových olejů. Autoři15 prokázali, že PLS poskytla přesnější výsledky než regrese hlavními komponentami (PCR) a klasická metoda nejmenších čtverců (CLS) v predikci těchto parametrů oleje. Podle autorů15 s vysokou přesností (99–102 %) a shodností (3–11 %) může být technikou FTIR stanoveno TBN v rozmezí 4,57–16,45 mg KOH.g-1 a viskozitní index v rozsahu 96–153. Výsledky získané FTIR-PLS byly srovnatelné s těmi, kterých lze dosáhnout nákladnými a časově náročnými metodami ASTM.

Experimentální část
Z transportérů TATRA T-810 bylo v průběhu jejich provozu odebráno dvěstěpadesát vzorků opotřebeného minerálního motorového oleje specifikace SAE 15W-40. U všech těchto vzorků motorových olejů byla stanovena hodnota TBN podle normy ČSN ISO 377116 potenciometrickou titrací automatickým titrátorem DL 25 (Mettler Toledo). Vzorek oleje byl rozpuštěn v bezvodé směsi chlorbenzenu a koncentrované kyseliny octové a poté byl potenciometricky titrován 0,1 M roztokem kyseliny chloristé v ledové kyselině octové (v poměru 2:1). Pro indikaci bodu ekvivalence byla použita skleněná měrná elektroda a kalomelová srovnávací elektroda s nevodným solným můstkem. Hodnota parametru TBN byla vyjádřena jako mg KOH.g-1 vzorku oleje.

Následně byla zaznamenána infračervená spektra těchto 250 olejových vzorků FTIR spektrometrem Nicolet iS10 (Thermo Scientific, Inc., USA) s ATR nástavcem (krystal ZnSe) technikou úplné zeslabené reflektance. Spektra vzorků motorových olejů byla měřena ve spektrálním rozsahu 4000–650 cm-1. Parametry měření byly nastaveny: rozlišení 4 cm-1, počet akumulací spektra 64.

Algoritmus pro stanovení TBN metodou FTIR spektrometrie ve spojení s regresní metodou PLS byl sestaven z naměřených dat počítačovým programem TQ analyst verze 8 (Thermo Scientific, Inc., USA), který je součástí  spektrometru. Programem QC Expert verze 2.5 (TriloByte, Czech Republic) a Microsoft Excel byly zpracovány další dílčí výsledků.

Výsledky a diskuse
V řadě technik chemometrické analýzy je důležitým krokem předúprava dat 17. Softwarem TQ analyst byly funkcí průměrné centrování18 normalizovány proměnné vstupující do kalibračního algoritmu stanovení TBN metodou FTIR spektrometrie, tj. spektra olejových vzorků a jejich hodnoty TBN. 

Kalibračním algoritmem se rozumí postup, kterým se vytvoří matematický popis závislosti mezi měřenou veličinou označovanou jako signál a veličinou určující vlastnost měřeného systému. Nalezená závislost se pak využívá k odhadu neznámých hodnot sledovaného parametru (v tomto případě TBN) ze změřených hodnost signálu (absorpčních spekter vzorků provozovaných motorových olejů). 

Na základě analýzy výsledků již publikovaných prací10-15 byla pro konstrukci kalibračních algoritmů použita regrese PLS.
Během tvorby kalibračních postupů stanovení TBN metodou FTIR spektrometrie byly postupně identifikovány odlehlé standardy, tj. vzorky opotřebených olejů, u kterých byla nepřesně stanovena referenční hodnota TBN nebo se u nich objevila spektrální odchylka ve změřeném spektru. Pro identifikaci těchto vybočujících bodů byla použita diagnostika Leverage18. Po vyloučení odlehlých výsledků a nekvalitních spekter byl použit soubor 200 standardů (v rozsahu TBN 8,943–10,978 mg KOH.g-1) k vytvoření FTIR-PLS algoritmu a 9 standardů bylo ponecháno mimo tento soubor k testování predikční schopnost vytvořeného algoritmu. 

Důležitým krokem při tvorbě kalibračního algoritmu je identifikace podstatné spektrální informace v naměřených spektrech standardů, tedy výběr té části spektra, která bude použita k výpočtu. Nejvyšší korelace mezi změnou spektrální informace a změnou hodnoty TBN byla zaznamenána v celém rozsahu vlnočtů 4000–650 cm-1 (Obr. 1). Hlavní pásy odpovídají primárním funkčním skupinám přítomným v tomto typu motorového oleje. Infračervené pásy s vrcholy při 2 954, 2 920 a 2 848 cm-1 odpovídají CH valenčním vibracím nasycených n-alkylových skupin. Deformační vibrace CH vazeb projevující pásem s vrcholem při 1 456 cm-1 a 1 376 cm-1 náleží CH2 a CH3 skupinám. Spektrální pás spojený s P-O-C vazbou dialkyl dithiofosfátu zinku (ZnDDP), který se používá jako nejúčinnější antioxidant, má vrchol cca při 974 cm-1, respektive při 660 cm-1. 
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Obr. 1. Infračervená spektra motorových olejů s různou hodnotou TBN zobrazená v celém spektrálním rozsahu 4000–650 cm-1; (1) - motorový olej s TBN=10,978 mg KOH.g-1, (2) -motorový olej s TBN=8,843 mg KOH.g-1.

[bookmark: _GoBack]Matice o 200 řádcích tak při rozlišení 4 cm-1 obsahovala 837 absorbančních dat (sloupců). Při tvorbě kalibračních FTIR-PLS algoritmů byl vytvářen matematický popis závislosti mezi maticí (200×837) spektrálních informací kalibračních vzorků olejů a jednotkovým vektorem, který charakterizují hodnoty TBN těchto kalibračních standardů. V průběhu tvorby kalibračních PLS algoritmů byla matice spektrálních dat transformována analýzou hlavních komponent19 z původních proměnných do menšího počtu latentních proměnných, tzv. hlavních komponent, které jsou lineárními kombinací původních absorbancí a jsou vzájemně nekorelované. Počet těchto hlavních komponent byl určen diagnostikou PRESS20.

Kalibrační algoritmus pro stanovení alkalické rezervy v opotřebených motorových olejích byl testován jednak bez použití matematických úprav, dále po úpravě spekter 1. a 2. derivací. Tyto úpravy obecně přispívají ke zvýšení odezvy spektrální informace21. Tabulka 1 uvádí přehled výsledků jednotlivých kalibračních FTIR-PLS postupů podle použitých úprav spekter. Nejuspokojivějších výsledků kalibrace bylo dosaženo algoritmem PLS aplikovaným na klasický spektrální záznam v celém spektrálním rozsahu 4 000–650 cm-1. Korelační koeficient (R), který charakterizuje kvalitu vytvořeného kalibračního algoritmu, dosahoval hodnoty 0,92, tj. velmi významné závislosti mezi hodnotami TBN predikovanými FTIR-PLS postupem za použití devíti hlavních komponent a hodnotami získanými normovanou metodou. Parametr RMSEC20 (Root Mean Square Error of Calibration) dosahoval hodnoty 0,171 mg KOH.g-1. Pro určení vhodného kalibračního modelu byla provedena validace modelu devíti externími standardy se známou hodnotou TBN určenou potenciometrickou titrací. Jak je patrno z Tabulky 1, tak hodnota chyby kalibrace RMSEC se zásadně nelišila od RMSEP20 (Root Mean Square Error of Prediction).

Tabulka I.
Výsledky kalibrace a predikce stanovení parametru TBN opotřebených minerálních olejů za použití FTIR-PLS algoritmu.
	spektrální rozsah
4000–650 cm-1
	počet komponent
	R
	RMSEC
[mg KOH.g-1]
	RMSEP
[mg KOH.g-1]

	        bez úprav
	9
	0,92
	0,171
	0,140

	1. derivace
	6
	0,90
	0,189
	0,123

	2. derivace
	9
	0,91
	0,178
	0,164



Hodnoty TBN predikované FTIR-PLS algoritmem byly dále v programu QC Expert statisticky porovnány s výsledky získanými potenciometrickou titrací podle normy ČSN ISO 3771. Na základě párového t-testu (α=0,05) bylo prokázáno, že rozdíly mezi referenčními a predikovanými hodnotami nejsou statisticky významné. F-testem bylo potvrzeno, že obě metody mají podobnou přesnost.

Závěr
V příspěvku jsou prezentovány možnosti stanovení TBN opotřebeného minerálního motorového oleje specifikace 15W-40 metodou FTIR spektrometrie v kombinaci s chemometrickým softwarem. Jako nejvhodnější se osvědčil FTIR-PLS algoritmus, který pracuje s datovým souborem v celém spektrálním rozsahu 4000–650 cm-1 bez úprav nasnímaných spekter. Korelační koeficient mezi hodnotami TBN predikovanými FTIR-PLS algoritmem a hodnotami určenými potenciometrickou titrací podle normy ČSN ISO 3771 dosahoval hodnoty 0,92, což je považováno za dost významnou závislost. Chyba kalibrace RMSEC dosahovala hodnoty 0,171 mg KOH.g-1, chyba predikce RMSEP=0,140 mg KOH.g-1

Hlavní výhodu navržené metodiky stanovení parametru TBN metodou FTIR spektrometrie ve spojení s PLS regresí lze spařovat především v její rychlosti (analýza vzorku trvá asi minutu) a v absenci práce s kyselinami.
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