17th International Congress on Project Management and Engineering
Logrofio, 17-19th July 2013

MULTIVARIATE METHODS IN FTIR SPECTRA TO THE DETERMINATION
OF KINEMATIC VISCOSITY AND THE ACID NUMBER IN AIRCRAFT OILS

Leal De Rivas, B.'; Torres Sanguino, R.*; Capuz Rizo, S.?; Vivancos Bono, J. L.*3

! Universidad Metropolitana, 2 Universitat Politécnica de Valéncia, 3 CIBER de
Bioingenieria, Biomateriales y Nanomedicina (CIBER-BBN), Spain

The multivariate techniques can represent an alternative, fast, easy, inexpensive and
non-destructive to determine physicochemical properties of oils in service in aircraft
internal combustion engines (MCI), such as kinematic viscosity and acid number which
determine the end of their useful life. Numerous studies have been performed in
lubrication systems operating in other fields, but this sector requires to assess quickly
and expeditiously the lubricant condition in order take preventive and corrective
measures stated in Condition Based Maintenance programs. One of the mathematical
methods for the calculation of concentrations and properties from instrumental data of
chemometrics, is the method of Partial Least Squares PLS, strongly related to Principal
Component Regression PCR that can take into account infrared spectrometry. Real
values obtained were correlated to each property with the infrared spectra and
multivariate analysis techniques applying PCR and PLS (PLS1 and PLS2) for a sample
of 50 oils in engine operation. The results obtained show that the studied multivariate
methods have the potential to estimate both properties.
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METODOS MULTIVARIANTE EN ESPECTROS FTIR PARA LA
DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD CINEMATICA Y EL NUMERO
ACIDO EN ACEITES DE AVIACION

Las técnicas multivariantes pueden llegar a representar una alternativa rapida, facil,
econdmica y no destructiva para la determinacién de propiedades fisicoquimicas de
aceites en servicio en motores de combustion interna (MCI) de aviacion, tales como la
viscosidad cinematica y numero de acidez que en gran medida determinan la
finalizacion de su vida atil. Numerosas investigaciones se han realizado en sistemas
de lubricacién en otros ambitos de operacion, pero este sector requiere conocer de
forma rapida y expedita la condicion del lubricante a fin de tomar medidas preventivas
y correctivas a las cuales son sujetos en los programas de Mantenimiento Basados en
Condicion. Uno de los métodos matematicos para el célculo de concentraciones y
propiedades a partir de datos instrumentales de la quimiometria, es el método de
minimos cuadrados parciales PLS muy relacionado con la regresion de componentes
principales PCR que pueden tomar en cuenta en la espectrometria infrarroja. Se
relacionaron valores reales obtenidos de cada propiedad con los espectros infrarrojos
y se aplicaron técnicas de analisis multivariante PCR y PLS (PLS1 y PLS2) sobre 50
muestras de aceites usados de motores en operacién. Los resultados obtenidos
demuestran que los métodos multivariables estudiados tienen el potencial para estimar
ambas propiedades.

Palabras clave: Analisis multivariantes; Componentes principales; Minimos cuadrados
parciales; Andlisis de aceites usados; Aviacion
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1. Introduccioén.

El motor de combustion interna (MCI) de aviacién se caracteriza por su alto
rendimiento y su minimo peso para conseguir la maxima relacién entre potencia y
peso del motor (Textron Lycoming, 1977). Asi mismo el motor debe operar a potencia
elevada durante periodos de tiempo largos ya que opera en maxima potencia durante
unos minutos mientras el avion despega, luego opera con una potencia un poco menor
para adquirir altitud, y durante la mayor parte del vuelo reduce la potencia
manteniendo la denominada velocidad de crucero, tipicamente entre 65% y 75% de la
potencia maxima. Estas son unas condiciones mas exigentes para los motores y sus
lubricantes, que para sus homodlogos de automocion. (Teledyne Continental Motors,nd)

Por otra parte la caracterizacion del lubricante y sus contaminantes se realiza
mediante los analisis fisicoquimicos de los aceites en servicio en condiciones estandar
de medicion, tales como la viscosidad cinematica y la acidez, las cuales proporcionan
datos, para determinar cambios significativos en ellos que ayudan a determinar la
degradacion, o contaminacién del lubricante durante el tiempo de servicio por
condiciones de operacion y/o mantenimiento defectuoso. La Sociedad Americana para
Pruebas y Materiales (ASTM), establece las Normas para evaluar propiedades en los
aceites nuevos y en los aceites usados donde incluyen los métodos estandarizados
para los laboratorios que realizan estos analisis. Los fabricantes de los lubricantes
establecen los niveles maximos y minimos a los que pueden llegar estas propiedades
para que mantengan sus propiedades de lubricacion. (Exxon. Lubricantes y Productos,
2005). Las aprobaciones de lubricantes para la aviacion son producto de pruebas de
desempeno y certificacion para cada tipo de motor aprobandose por su nombre de
marca o por su especificacion militar, los cuales estan incluidos en los manuales de
mantenimiento/operacion, en los boletines de servicio de los fabricantes (Service
Letters), en las listas de productos calificados y aprobados (“Qualified Products Lists”
(QPL) y “Approved Products Lists” (APL)).

Los aceites para motores MCI| se subdividen en dos clases principales, aceites
minerales puros y aceites con aditivos dispersantes. Los primeros, como su nombre
indica no contienen aditivos, aunque actualmente pueden disponer de depresores del
punto de fluidez y antioxidantes. Estos aceites son utilizados por la mayoria de los
fabricantes en los periodos iniciales de asentamiento de motores nuevos, después de
un “overhaul” (reparacion mayor) o de cambio de, al menos, la mitad mas 1 de
cilindros. Ya finalizado el asentamiento esos aceites son sustituidos por otros con
aditivos dispersantes que impiden la acumulacién de depédsitos en el motor,
especialmente materiales carbonaceos, y suciedad que los mantiene en suspension
para ser atrapados por el sistema de filtraciéon y drenados, siendo posteriormente
eliminados en los cambios de aceite.

Los periodos de tiempo tras los que se cambia el aceite suelen oscilar entre 50 y 100
horas de operacion, basicamente cuando se encuentran cambios significativos en sus
dos caracteristicas fisicoquimicas fundamentales la viscosidad cinematica (40°C) y el
Numero de Acidez, ambas incluidas en las normas de la American Standards for
Testing and Material (ASTM) bajo la ASTM D445 y la D664 respectivamente. (ASTM
D445-03, 2003; ASTM D664-01, 2001).

Los analisis de los aceites usados o en servicio han sido implementados por muchos
departamentos de mantenimiento dentro de sus programas de mantenimiento
predictivo, que en conjunto con otras técnicas tales como termografia, vibraciones
yboroscopio entre otros, les permiten programar intervenciones (Jaw, 2005).

Los resultados de los analisis de aceites usados establecen intervalos de cambios de
aceite basados en la condicién real del equipo, beneficio que sélo puede ser logrado si
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se toman muestras de aceites frecuentemente, para asi establecer las tendencias de
desgaste y/o de contaminacion en el equipo y degradacion del lubricante. Esto
proporciona la ventaja de que las operaciones no tienen por qué ser interrumpidas
para la captaciéon de muestras. Cabe destacar que los analisis de aceites usados
surgen a mediados de la década de los 60 en Estados Unidos de Norteamérica al
implementar un programa unificado para todas las Fuerzas militares del pais (Navy,
Army and Air Force) conocido como “Joint oil analysis program”, que establece las
pruebas a realizar a los diferentes equipos que conforman las unidades de combate y
de apoyo logistico, incluyendo limites de tendencias normales y de alarma segun la
propiedad evaluada (Departments of the Army, the Navy, and the Air Force 2007). El
“Manual de Procedimientos de la JOAP (Joint Oil Analysis Program de la Fuerza Aérea
de los Estados Unidos)” (FAA, 1993) establece que el analisis de propiedades fisicas
de los lubricantes proporcionan datos en condiciones estandar de medicién. Estos
datos se emplean para determinar la calidad del lubricante en operacion que ayudan a
determinar la degradacion o contaminacion del lubricante debido a la combustién a
mezclas pobres o ricas, por recalentamiento o sobreenfriamiento entre otros
introduciendo asi el termino de Mantenimiento Basado en Condicion, “Condition
Monitoring” el cual combina técnicas predictivas con proactivas. (JOAP, 2007;
Amendola, 2009; Stecki & Kuhnell, 1985).

Desde la década de los 90, se han realizado trabajos tendientes a sustituir dichas
pruebas utilizando como técnica de analisis la espectroscopia infrarroja por
Transformadas de Fourier (FTIR) que trataban de determinar propiedades
fisicoquimicas a través del seguimiento de cambios estructurales. Esta técnica
requiere volumenes pequefos de muestra (menos de 5 ml) y un tiempo de andlisis
muy corto (menos de 5 minutos) en tanto los métodos tradicionales de medicion
involucran procedimientos largos, costosos y en gran medida con sustancias nocivas
para el ambiente (Powell, 1998). Asi destacan los trabajos donde los resultados de la
técnica FTIR eran emitidos en unidades de Absorbancia/ cm (oxidacion/ nitracion/
sulfatacion) y para la década pasada ya se disponian de métodos estandar
establecidos por ASTM. (Li et al., 2009). En afos posteriores autores tales como Van
de Voort et al. (2006), Diaby et al. (2009), Eng-Poh & Svetiana (2011) y Van de Voort
et al. (2011), comenzaron a correlacionar sus resultados con las propiedades
fisicoquimicas especialmente en equipos terrestres y maritimos a través de ciertos
algoritmos matematicos basados en quimiometria, que tomaba en cuenta ciertas
regiones espectrales.

La degradacion/ oxidacion del aceite durante su operacion en la maquinaria implican
procesos en el que se producen una serie de especies que contienen oxigeno tales
como ROO*, RO*, RCOO*. Las reacciones quimicas via radicales libres al final llevan
a la formacién de acidos carboxilicos que conducen al incremento progresivo de la
acidez del aceite en servicio. AN (Numero Acido) es una medida de la cantidad de
acidos organicos débiles y acidos fuertes inorganicos presentes en el aceite. La
magnitud del valor AN es proporcional a la cantidad de componentes acidos en el
aceite y se define como la cantidad especifica, en mg, de la base (hidroxido de
potasio) requerida para neutralizar el acido en 1 g de aceite (Adams Romeo &
Rawson, (2007). Los acidos mas comunes formados en los aceites para turbinas de
aviacién son acidos carboxilicos, predominantemente C7 y C9, pero también acido
butirico (butanoico) y acido valérico, que surgen de la hidrdlisis de ésteres, y acido
fosforico que se origina a partir de la hidrdlisis de fosfatos organicos. En el proceso de
oxidacion, esta serie de especies presentan caracteristicas espectrales:

e en el Infrarrojo en la regién de (1800-1600) cm™ por vibraciones tensionales de
grupos funcionales Carbono-Oxigeno (CO) acompafiadas con vibraciones de
flexién de menor intensidad en los (1300-1200) cm™
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e en la etapa final con formacion de acidos se presentaran sefales
caracteristicas a enlaces Hidrogeno-Oxigeno (O-H) en la region espectral de
(3600-3230) cm™ por vibraciones tensionales y de menor intensidad por
vibraciones de flexién en 1400 cm™ y

e en el intervalo de (1260-1180) cm™ por la combinacién de vibracién tensional
de O-H y C-O por lo que durante todo el proceso de oxidacién se presentaran
estas vibraciones con mayor o menor intensidad (Al-Ghoutia, 2008).

Si el lubricante no es sustituido en este periodo el proceso de envejecimiento del
aceite conocido como “Breakdown” continuara produciendo compuestos de alto peso
molecular (polimerizacion) por un proceso de condensacion alddlica entre aldehidos y
cetonas; los polimeros solubles incrementaran la viscosidad del aceite, y los insolubles
formaran lodos, lacas y barnices, materiales que causan obstruccién de lineas, de
lubricacién, filtros y que disminuyen la transferencia de calor y la estanqueidad de las
piezas sometidas a movimiento relativo. En esta etapa final del proceso de
degradacion del aceite se mantendran las sefiales de enlaces C-O con incrementos en
las 1intensidades de enlaces Carbono-Hidrogeno (C-H), en la region de (1085-1045)
cm.

Autores tales como Geladia et al. (2004), Al-Ghoutia (2008), Al-Ghoutia et al. (2010),
Gracia et al. (2010) y Yulia et al. (2010), han desarrollando métodos multivariantes en
aplicaciones con FTIR para la prediccion de parametros asociados a aditivos
relacionados con una propiedad especifica, o la presencia de contaminantes utilizando
la informacion fisicoquimica (Absorcion de radiacion Infrarroja) y relacionandolas con
la concentracion de compuestos quimicos presentes en los aceites en servicio, (ASTM
D7414-09, 2009; ASTM D7415-09, 2008; ASTM E1421-99, 2009; ASTM D7418-07,
2007; ASTM D7624-10, 2010).

Actualmente constituye un reto la construccion de modelos de prediccion de
propiedades de lubricantes que no contienen aditivos con los cuales interrelacionarlas
en motores MCI aeronauticos. Las condiciones severas de operacion a la cual estan
sujetos los motores MCI aeronduticos, la alta confiabilidad y seguridad que exige la
aviacion y la importancia de obtener de forma rapida resultados de las propiedades
fundamentales de sus lubricantes que contribuyen a determinar su finalizacion de
tiempo util, es la intencién del presente trabajo. Por tanto la metodologia empleada se
basara en intentar correlacionar las propiedades fisicoquimicas de acidez y viscosidad
cinematica con la informacién extraida analizando por espectroscopia infrarroja las
muestras correspondientes. Se emplearon métodos de calibracion multivariantes
basados en la aplicacion de analisis de Regresiones de Componentes Principales
PCR (“Principal Components Regression”) y de Minimos Cuadrados Parciales PLS
(“Partial Least Squares”) (PLS-1 y PLS-2) y se compararon sus resultados a fin de
establecer los modelos de prediccion que se ajustaran a los resultados de viscosidad
cinematica y de numero de acidez determinados por métodos tradicionales de ASTM.
(ASTM E1655-05, 2012; ASTM E2412-10, 2010)

2. Trabajo experimental.

2.1 Métodos ASTM y Espectroscopia Infrarroja FTIR.

Los parametros fisicoquimicos de las muestras de aceite fueron analizadas por el
método convencional ASTM D664 (ASTM D664-01, 2001), determinando su acidez
por titulacion del aceite con Hidréxido de potasio (KOH). La viscosidad cinematica fue
medida a 100°C, utilizando la norma ASTM D445 (ASTM D445-03, 2003).

Cada analisis fue realizado por triplicado determinandose una desviacion estandar
promedio de 0,08 para la acidez (AN) y de 0,10 para la viscosidad cinematica (Visc).
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Los espectros infrarrojos fueron obtenidos utilizando un espectrémetro marca Perkin &
Elmer modelo Spectrum 100 en un rango espectral de (4000-500) cm™, con una
resolucién de 1 cm™ y 16 escaneos o barridos por muestra, con 3850 puntos por
espectro. El equipo cuenta con un algoritmo para el calculo de los modelos de
regresion. Se utilizaron celdas de transmisién de Selenuro de Zinc (ZnS) de paso
optico igual a 0,1 mm. Los analisis fueron realizados en dos laboratorios (Industrias
Venoco C.A. y en la Universidad Metropolitana UNIMET) con equipos idénticos.

Para los calculos multivariantes se exportaron los espectros al software “multivariante
Quant+ Spectrum” disponible en el espectrometro de FTIR del laboratorio de la
UNIMET cuyo procedimiento de calibracion de prediccién se basa en una forma
modificada de la regresion de componentes principales (PCR) y/o en minimos
cuadrados parciales (PLS) aptos para una (PLS-1), y para (PLS-2).

Cabe destacar que en Spectrum Quant+, el modelo de regresidén para cada propiedad
selecciona soélo aquellos factores que considera de importancia estadistica en la
determinacion de cada propiedad. En la PCR y PLS-2, los espectros son modelados
por un conjunto de factores y cada propiedad es modelada por los valores de
concentracion en relacion a esos factores. En PLS-1, los espectros son modelados por
un conjunto diferente de factores para cada propiedad y los valores de concentracion
son modelados por los respectivos factores. Para los modelos de prediccion de cada
propiedad se comenzd generando los datos correspondientes a los espectros de las
muestras, incluyendo las propiedades, asi como del aceite virgen. Para cada modelo
el algoritmo Spectrum Quant + genera un informe de calibracion que contiene
informacion acerca de la estructura de calibracién y la calidad del modelo de regresion
para estimar la exactitud y validez de las ecuaciones de calibracion, entre los cuales
cabe destacar:
e La distribucion de los datos de calibracion e identificacion de valores atipicos o
fuera de escala (outliers).
e EI numero de contribuciones independientes al conjunto de espectros de
calibracion. La calidad del modelo de regresion, la influencia de las muestras
individuales y los parametros del modelo.

e Las relaciones entre los modelos para diferentes propiedades.

En PCR, la etapa de descomposicion hace que sea posible expresar los espectros
como una combinacion lineal de términos independientes, X = S x F', siendo X la
matriz de espectros de calibracion (cada espectro se utiliza en una columna). F es la
matriz de factores (componentes principales o variables latentes), donde T denota
transposicion. S es la matriz de resultados.

Para PCR, la técnica de calibracién consta de dos pasos: El analisis de componentes
principales sobre toda la matriz X, Este analisis genera un conjunto de vectores
ortogonales no relacionados, Componentes principales (coordenadas en los nuevos
ejes) y la nueva matriz de datos centrados.

. El segundo paso consiste en realizar una regresion lineal multiple entre las nuevas
variables obtenidas y el parametro de referencia Y (propiedad) que se desea modelar.
Si bien este modelo maximiza la varianza, no maximiza la calidad de los resultados de
la prediccion del o los parametros modelados en muestras desconocidas.

2.2. Muestras.

Se utilizaron 146 resultados de muestras de aceites usados para la construccion de los
modelos, de los cuales el algoritmo Quant+ utilizé 20 resultados para la calibracion.
Las muestras seleccionadas pertenecian a lubricantes en servicio de motores marca
Teledyne Continental Motors (TCM) con aceites AeroShell W 100 (con aditivos
dispersante sin cenizas) con tiempos de operacion cercanos a las 1200 horas y
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aceites con 50 horas. Algunas de las muestras analizadas presentaban ciertos niveles
de contaminacion con combustible (AVGAS 100-130), humedad, hollin y niveles de
oxidacion/ nitracion, ya que se trata de muestras reales de aeronaves en operacion
frecuente.

Los modelos obtenidos por la aplicacién de Quant+ fueron capaces de predecir los
resultados de acidez en mas del 60% por los modelos PLS1, en 70% para PLS2, y
apenas en 37% al aplicar el modelo por PCR.

En cuanto a la aplicacién de los modelos para la determinacion de la viscosidad
cinematica a 100°C, los modelos realizaron predicciones para todas las muestras
sometidas a evaluacion.

3. Resultados y discusién

Los espectros por FTIR de las muestras de los aceites de motor fueron registrados en
el rango de (4000-600) cm™. En la figura 1 se muestran la diferencia en absorbancia
con respecto al aceite virgen. Se incluyen los espectros divididos en las regiones en
las cuales se observaron cambios significativos.

Figura 1. Diferencia de absorbancias de las muestras con respecto al aceite virgen.

|
|
\
|
i
\
o
Diferencia en Absorbancia

4000 3660 3320 2980 2640 2300 1960 1620 1280 940 600
cm™

Se realizaron modelos de calibracién/ predicciéon para las regresiones de PCR y PLS
en toda la regidén espectral, asi como utilizando distintas regiones espectrales y se
validaron los resultados, comparandose con los obtenidos experimentalmente
mediante las normas ASTM.

Se utilizaron 20 resultados de muestras para la calibracién y el resto para la validacion
de los métodos.
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3.1 Prediccion de las propiedades.

Se realiz6 la calibracién del modelo utilizando toda la regién espectral (4000-600) cm’™
para modelar los resultados de las dos propiedades Visc y AN, donde la influencia de
las variables aparece en las regiones (4000- 3200) cm™ y en la region inferior a 1800
cm” segun se aprecia en la Figura 2 (a), (b) y (c).

Figura 2. Influencia de las variables en los espectros de FTIR para el modelo de
calibracion por PCR (a), PLS2 (b) y PLS1-1 (c)

Basados en los resultados obtenidos por PCR y por PLS2, se procedié a modelar por
PLS1 cada una de las propiedades utilizando los espectros de toda la region espectral
y adicionalmente del rango inferior a 1800 cm™, verificandose que efectivamente el
rango espectral en el cual se observa mayor influencia de la variable acidez AN en el
espectro se encuentran en esta regién (Figura 3), lo que se valida mediante un test Chi
cuadrado del analisis espectral por sustraccion y por area espectral. En tanto para la
variable viscosidad cinematica a 100°C/ acidez el modelo requiere de toda la regiéon
espectral.

Figura 3. Influencia de las variables en los espectros de FTIR para el modelo de
calibraciéon por PLS1-2

0.03

3.1.1 Calculo del Numero Acido (AN)

Los modelos de prediccion obtenidos en la calibracion, permitieron estimar los
Numeros de Acidez (AN) y compararlos con los obtenidos por el método tradicional de
ASTM D664 segun se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Valores estimados de Acidez AN por los métodos versus valores determinados
por ASTM D664
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Los resultados de la correlacion de los valores de prediccion vs los valores obtenidos
por la norma ASTM, sugieren que la regresidon por minimos cuadrados parciales
(PLS), cuando se consideran las dos propiedades/ variables independientes (PLS1),
tiene el potencial de predecir los numeros acidos en aceites minerales de aviacion
mediante la espectroscopia de Infrarrojo por Transformadas de Fourier para toda la
region espectral de (4000-600) cm-1, y muy especialmente en la regién de senales de
compuestos sometidos a oxidacion inferiores a 1800 cm-1.

Se determinaron los modelos de regresiéon deComponentes Principales (PCR), y de
Minimos Cuadrados Parciales (PLS) mediante el algoritmo implementado en Spectrum
Quant+. Para la acidez se consideraron dos rangos espectrales en el modelo de PLS1

segun se muestra en la Tabla 1.
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Tabla 1 Modelos de prediccion pro PRC, PLS1 y PLS2 para las dos variables/

propiedades
PLS1-1 (AN) 1000-600) cm-1 TANRRV1 PLS1-2 (AN)1800-600) cm-1 TANRRV2
Correla. Of Correla. Of
LV with | Regression | Std. Error of LV with | Regression | Std. Error of
LV Number | property Coefficient R.C. t-value Sig Lev. % LV Number | property Coefficient R.C. t-value Sig Lev. %
1 0,43 0,77 0,14 5,00 0,10 1 0,55 0,38 0,40 0,95 37,46
2 0,86 4,17 0,25 16,43 0,00 2 0,88 3,32 0,37 8,92 0,00
3 0,49 1,17 0,19 6,30 0,02 3 0,12 1,78 0,43 4,13 0,44
4 -0,16 0,82 0,19 4,37 0,24 4 -0,16 0,68 0,45 1,51 17,38
5 -0,21 0,58 0,17 3,37 0,98 Intercept 0,17 0,11 0,08 1,27 24,38
Intercept 0,15 0,06 0,03 1,70 12,78
Std E_rrqr of Multiple Mean % Variance Std I_Error of Std E.rrgr of Multiple Mean o Variance Std Error of
Prgdlctlon Correlation Property (R squared) Estimate F-value Preld|ct|0n Correlation Property (R squared) Estimate F-value
Estimade: Value (SEE) Estimade: Value (SEE)
0,17 0,99 1,56 98,61 0,12 113,40 0,28 0,97 1,44 94,47 0,14 29,92
Propiety N° of LV's | % Varience SEE SEP Mean value Propiety N° of LV's | % Varience SEE SEP Mean value
AN PLS1-1 5 98,61 0,12 0,18 1,56 AN PLS1-2 4 94,47 0,21 0,27 1,44
PLS2 (AN) 1000-600) cm-1 PCR (AN) 1000-600) cm-1 TANVisRc
Correla. Of Correla. Of
LV with Regression | Std. Error of PC Number: | property vs | Regression [Std. Error of
LV Number | property Coefficient R.C. t-value Sig Lev. % 1 PC Coefficient R.C. t-value Sig Lev. %
1 0,51 0,96 0,20 4,85 0,07 1 0,51 0,88 0,20 4,43 0,13
2 0,13 1,36 0,23 5,95 0,01 2 -0,14 -1,49 0,23 -6,46 0,01
3 -0,27 -1,44 0,22 -6,57 0,01 3 0,31 1,62 0,22 7,30 0,00
4 -0,83 -3,00 0,17 -17,93 0,00 4 -0,82 -2,98 0,17 -17,95 0,00
Intercept 0,13 0,11 0,04 -2,67 5,33 Intercept 0,13 1,61 0,04 39,08 0,00
Std Errqr of Multiple Mean o Variance Std Error of Std Elrrc?r of Multiple Mean o Variance Std Error of
Preg iction Correlation Property (R squared) Estimate Faalue Prefilctlon Correlation Property (R squared) Estimate Fralue
estimada: Value (SEE) Estimade: Value (SEE)

0,19 0,99 1,73 97,87 0,15 115,00 0,16 0,99 1,73 97,92 0,15 117,70
Propiety N° of LV's | % Varience SEE SEP Mean value Propiety N° of PC’s | % Varience SEE SEP Mean value
AN PLS" 4 97,87 0,15 0,20 1,73 AN PCR 4 97,92 0,15 0,17 1,73

isc Cin 100°) 2 95,18 0,13 0,17 18,71 Visc Cin 100° 1 94,74 0,13 0,25 18,71

3.1.2. Calculo de la viscosidad cinematica a 100°C.

Los resultados obtenidos de las validaciones de los métodos a pesar de que la
calibracion para la viscosidad incluyendo todas las muestras sometidas a evaluacion,
(full- Cross) no mostraron correlaciones entre los valores de viscosidad por prediccion
vs los obtenidos por la norma ASTM. Se atribuye a que la mayoria de los aceites
analizados presentaban viscosidades cinematicas a 100°C dentro de los limites de la
repetibilidad/ reproducibilidad del método (error estandar de medicion de 0,25 cSt),
como se observa en la Figura 5
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Figura 5. Valores de Viscosidad Cinematica estimada por los modelos vs Experimentales

ASTM D445
Visc Cin 100°C PLS2 vs ASTM Visc Cin 100°C PCR vs ASTM Visc Cin 100°C PLS 1 vs ASTM
225 o 22,5 J 225 °
° e
O
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155 175 195 215 185 175 195 215 155 175 195 215

4. Conclusiones.

Las correlaciones entre los resultados de acidez AN por los métodos de prediccion por
PLS1 y los obtenidos por el método tradicional de la ASTM D664, demuestran la
potencialidad de la espectroscopia infrarroja como técnica de identificacion de
procesos de degradacion térmica, y de oxidacién, que no disponen de aditivos
antioxidantes requiriendo disponer de espectros en unidades de Absorbancia con un
alto n1umero de variables independientes a intervalos de numeros de onda de al menos
2cm .

Para la estimacion de las viscosidades cinematicas a 100°C, si bien los modelos
lograron predecir la viscosidad para 133 muestras bajo estudio, no fue posible
validarlas en su totalidad. El 41,35% presentaba una correlacion lineal por Minimos
Cuadrados Parciales PLS2, y solo el 25,6% por Regresién de Componentes
Principales PCR. La dificultad para validar los resultados puede atribuirse al gran
numero de reacciones quimicas asociadas a los procesos de polimerizacion con
sefales espectrales en regiones similares a las absorciones provenientes de la
oxidacion del aceite. La presencia de combustible como contaminante en el aceite
disminuye la viscosidad cinematica, en tanto la presencia de agua en suspension la
incrementa, por lo que los valores de prediccion pueden presentarse por exceso o por
defecto de los obtenidos experimentalmente.

En este trabajo se justifica la conveniencia de aplicar técnicas multivariantes para la
monitorizacién de los parametros que ayuden a la evaluacion de lubricantes en
motores de aviacién en servicio por espectroscopia infrarroja. Se identifica la dificultad
del analisis con cada muestra, derivado de la variabilidad de reacciones quimicas
involucradas y a la carencia de aditivos que puedan asociarse a cada parametro en
regiones infrarojos del espectro.
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