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RESUMO

Esse trabalho objetivou o desenvolvimento de métodos alternativos para
andlises de oleos lubrificantes de motores ciclo Otto e ciclo Diesel. Na primeira
parte deste trabalho foi proposta e validada duas metodologias quantitativas
para determinacdo do indice de viscosidade (IV) dos 6leos lubrificantes de
motor através da regressdo por minimos quadrados parciais (PLS) e
espectroscopia no infravermelho médio. Os métodos foram diferenciados pelo
conjunto de amostragem, onde o método denominado de Produtor apresentou
apenas amostras dos produtores que pertencem ao Sindicato Nacional das
Empresas Distribuidoras de Combustiveis e de Lubrificantes (SINDICOM) e o
método denominado Total apresentou amostras de todos os produtores
coletados pelo monitoramento da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) entre os
meses de fevereiro e dezembro de 2010. Foram estimados 0s seguintes
parametros: exatiddo, precisdo, ajuste, erro sistematico e capacidade de
deteccdo. Os métodos PLS foram construidos a partir de espectros de reflexdo
total atenuada (ATR) no infravermelho médio, com o objetivo de tornar as
analises mais rapidas, praticas e econbmicas, e ambos apresentaram erros
relativos percentuais na ordem de 5,2 %. Com base nas figuras de mérito
estimadas, o Método Total apresentou melhores resultados e pode ser aplicado
para o controle quantitativo do IV em 6leos lubrificantes de motor. Na segunda
parte foi proposta e validada uma metodologia para controle de qualidade dos
principais parametros dos Oleos lubrificantes de motor através das cartas de
controle multivariadas (CCM). A metodologia também foi construida a partir de
espectros de reflexdo total atenuada (ATR) no infravermelho médio com o
objetivo de controlar simultaneamente os principais parametros de qualidade
dos Oleos lubrificantes. As cartas foram capazes de identificar 96,4 % das
amostras que estavam fora de controle e 80,7 % das amostras dentro de
controle utilizadas para validacdo, sendo observada a necessidade de outros
Oleos basicos para melhorar a eficiéncia das cartas. O método propiciou uma
reducdo no numero de analises pela metodologia tradicional e obteve uma boa
correlacdo entre os motivos da ndo conformidade da amostra e a identificacao
pela carta apropriada. Portanto, as cartas podem ser recomendadas para o
controle da qualidade dos 6leos lubrificantes de motor.
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ABSTRACT

This study aimed the development of alternative methods for analysis of
lubricating oils for engines Otto and Diesel cycle. In the first part of this work
was proposed and validated two methods for quantitative determination of the
viscosity index (IV) of the engine lubricating oils through partial least squares
regression (PLS) and mid-infrared spectroscopy. The methods are differentiated
by the sampling set, where the method named Producer were developed only
with samples of producers who belong to the National Syndicate of Distributors
of Fuels and Lubricants (SINDICOM) and the method named Total used
samples of all producers collected by monitoring of National Petroleum Agency
(ANP) between February and December of 2010. The validation of the methods
was performed estimating: accuracy, precision, fit, systematic error and
detection capability. The PLS methods were constructed from spectra of
attenuated total reflection (ATR) in the mid-infrared, with the purpose of making
the analysis faster, practical and economical, and both showed relative errors of
the order of 5.2 %. Based on estimated figures of merit, the total method
showed better results and can be applied to the quantitative control of IV in
engine lubricating oils. In the second part was proposed and validated a
methodology for quality control of engine lubricating oils using multivariate
control charts (CCM). The methodology was also constructed from spectra of
attenuated total reflection (ATR) in the mid-infrared in order to simultaneously
control the main parameters of quality of lubricating oils. The charts were able
to identify 96.4 % of the samples that were out of control and 80.7 % of the
samples within the control used for validation, revealing the need of include
other base oils to improve the efficiency of the charts. The method provided a
reduction in the number of tests by the traditional method and obtained a good
correlation between the reasons for non-conformity of the sample and identifies
the appropriate chart. Therefore, the charts can be recommended for the quality

control of engine lubricating oils.
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CAPITULO 1

Introducao e Objetivos



1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Nas Ultimas décadas, o mundo observou um notavel desenvolvimento
tecnolégico em todos o0s setores, especialmente no automotivo. O
desenvolvimento de novos motores e outros equipamentos, sempre levando
em consideracdo as restricbes ambientais, os requisitos de eficiéncia e a
economia de combustiveis, fez com que crescesse a importancia dos 0leos
lubrificantes e dos processos de lubrificacdo devido, principalmente, aos
aumentos de poténcia dos motores que ocasionam uma exigéncia maior sobre
0 mesmo e evitando assim um desgaste excessivo do motor e prolongando a

sua vida util.}

Com a tecnologia dos motores avancando, a qualidade dos 6éleos
lubrificantes também tende a avancar, e com iSso cresce a necessidade por
metodologias que monitorem a qualidade dos o6leos no setor produtivo e
também nas agéncias de regulacdo. Em virtude disso, o setor de lubrificantes
deve possuir mecanismos para monitorar a qualidade dos produtos elaborados

pelo mercado de forma representativa, agil e eficiente.

Uma das grandes dificuldades desse monitoramento ou controle de
qualidade é a grande variedade de 6leos lubrificantes automotivos de ciclo Otto
e ciclo Diesel registrados no pais (4000 registros segundo a Agéncia Nacional
do Petrdleo (ANP) em 2011), o que torna dispendioso para o setor proceder
essas analises devido as muitas especificacbes técnicas e a quantidade de
tempo que elas demandaréo para serem verificadas. Portanto, € importante a
busca de métodos de analise alternativos confidveis entre os ensaios que
permitirdo ao setor a reducdo do tempo de andlise, além de propiciar uma
reducdo do consumo dos insumos utilizados nos ensaios, uma menor geracao

de residuos, uma maior praticidade, eficiéncia e seguranca.?®

Na literatura, o uso da espectroscopia vibracional no infravermelho, por ser
um método rapido, econémico, ndo destrutivo e que requer pouco ou nenhum
preparo da amostra, combinada com a calibragdo multivariada, tem se

mostrado um método alternativo eficiente no controle de qualidade de Oleos



lubrificantes.>** Entretanto, apesar da validacdo dos métodos propostos e da
recomendacdo do seu usSO por seus autores, até o momento nao foram
encontrados trabalhos utilizando um conjunto de amostras que abranja 0s
diferentes fabricantes ou marcas de 6leo e faixas de amplitude de propriedade
mais amplas, sendo este um aspecto importante a ser investigado e que, a
partir de sua verificagdo, pode viabilizar a utilizacdo da espectroscopia
vibracional no infravermelho aliada com a calibracdo multivariada no
monitoramento da qualidade de Oleos lubrificantes pelos orgdos de
fiscalizacdo. Além disso, a utilizacdo de cartas de controle multivariadas para o
monitoramento da qualidade de dleos lubrificantes ainda ndo foi descrito na
literatura, sendo esta uma metodologia que apresenta grande potencial para
possibilitar uma significativa reducdo do tempo, custo e insumos nas analises

de rotina.

A presente dissertacdo de mestrado tem como um dos seus objetivos
construir e validar um método baseado em calibragdo multivariada por
regressdo por minimos quadrados parciais (PLS) combinada com
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho médio por reflexao total
atenuada (ATR) a fim de quantificar o indice de viscosidade (IV) em amostras

de 6leos lubrificantes de motor.

Também tem como objetivo desenvolver e validar um método para o
monitoramento da qualidade de Oleos lubrificantes baseado em cartas de
controle multivariadas combinada com espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho médio por reflexdo total atenuada (ATR), as quais consideram
simultaneamente os principais parametros de qualidade de 6leos lubrificantes
de motor (viscosidade dinamica pelo simulador de partida a frio - CCS, do
inglés Cold Cranking Simulator, viscosidade cinematica a 40 °C e a 100 °C,
indice de viscosidade e a determinacao da concentracdo dos elementos calcio,

fésforo, magnésio e zinco).

Os dois métodos visam tornar as andlises de monitoramento da qualidade
dos 6leos lubrificantes comercializados no Brasil mais rapidas, praticas,

econbmicas, seguras e eficientes, utilizando um conjunto de amostras que



abrange os mais diferentes tipos de 6leos (quanto a origem dos 0leos basicos,

a diversidade de produtores e marcas e suas classificacoes).

Essa dissertagdo foi dividida em seis capitulos, os quais procuraram
apresentar de forma clara todo o trabalho realizado. Nesse primeiro capitulo foi

apresentado uma breve introducao e os objetivos do trabalho.

Ja o segundo capitulo apresenta uma revisao bibliografica e tedrica dos

assuntos abordados nesse trabalho. E dividido em trés partes. Na primeira
parte sdo apresentados os fundamentos tedricos dos Oleos lubrificantes de
motor. Na segunda, sdo apresentados 0s principios gerais da espectroscopia
no infravermelho, seus aspectos instrumentais, as medidas por reflexao total
atenuada e algumas aplicacfes em determinacfes de parametros de qualidade
dos 6leos lubrificantes. Finalmente, na terceira parte sdo apresentados alguns
trabalhos da literatura envolvendo a analise de parametros de qualidade dos
Oleos lubrificantes e a calibracdo multivariada, bem como os fundamentos
tedricos para construcao e validacdo das cartas de controle multivariadas e dos

modelos de regressao por minimos quadrados parciais (PLS).

O terceiro capitulo apresenta a descricdo da parte experimental do

trabalho. Primeiramente, é descrito a composi¢cao do conjunto de amostragem.
Em seguida, sdo abordados o0s ensaios fisico-quimicos realizados nessa
dissertacéo, descrevendo, em detalhes, a metodologia aplicada. Por altimo sé&o
apresentados os programas utilizados para o desenvolvimento dos modelos

PLS e das cartas de controle.

O quarto capitulo apresenta os resultados e as discussfes gerados pela

construcdo e validacdo dos dois métodos PLS (Total e Produtor, construidos
como métodos alternativos ao método padrdao de determinacdo do IV) e das
cartas de controle multivariadas (construidas para o controle de qualidade

simultaneo dos principais parametros dos 6leos lubrificantes).

O quinto capitulo apresenta as conclusées da pesquisa, avaliando os
métodos multivariados propostos para a determinacdo do IV por

espectroscopia no infravermelho e as cartas de controle.



Por fim, o sexto Capitulo apresenta a lista de referéncias dos trabalhos que

contribuiram para a confeccao dessa dissertacao.



CAPITULO 2

Revisao Bibliografica



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OLEOS LUBRIFICANTES

Por lubrificante compreende-se o material que, colocado entre duas
superficies moveis ou uma fixa e outra movel, forma uma pelicula protetora que
tem como funcdo principal minimizar o contato entre elas e,
consequentemente, reduzir o atrito. O lubrificante também tem como funcéo
auxiliar na diminuicdo do desgaste devido ao atrito, no resfriamento do sistema,
na vedacao de componentes, na limpeza entre as pecas e na protegcéo contra a
corrosdo.*

Dependendo da aplicacdo, o lubrificante pode se apresentar sob as
seguintes formas: sélida (por exemplo, grafite), pastosa (graxas) e liquida
(6leos lubrificantes).®

Os dleos lubrificantes sdo classificados em fungdo do campo de aplicacgéo,
sendo dividido em duas grandes classes: os 0Oleos lubrificantes industriais e os
6leos lubrificantes automotivos.® Os 6leos lubrificantes industriais podem ser
constituidos de varios materiais, tais como: Oleos bésicos, agua, silicone,
poliglicéis, ésteres de organofosfatos e de silicatos, etc.® Essa classe inclui os
Oleos para compressores, transformadores, mancais, de corte, etc. J& os Oleos
lubrificantes automotivos séo constituidos de aditivos (cerca de 7 % em
volume) e, principalmente, de misturas de Oleos basicos (cerca de 93 % em

volume).’

2.1.1 Oleos Basicos

Os oleos lubrificantes basicos sédo classificados em funcdo de alguns dos
seus parametros de qualidade. Com o intuito de padronizar as especificacdes
para todas as refinarias existentes no mundo e atender as necessidades de

qualidade da industria automobilistica, o Instituto Americano de Petréleo (API,
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do inglés American Petroleum Institute) nos Estados Unidos e a Associacéo
Técnica da Industria Européia de Lubrificantes (ATIEL, do francés Association
Technigue de L'Industrie Européenne des Lubrifiants) na Europa classificaram
0s Oleos basicos em 4 tipos principais, sendo que, para o 0leo basico tipo
mineral, foram adotados mais trés critérios de classificacdo, a saber: teor de
enxofre, teor de saturados e o indice de viscosidade. Dessa forma, os 6leos
bésicos podem ser agrupados em seis grupos, apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Classificacdo da APl e da ATIEL para 6leos basicos.

Grupo | Grupo I Grupo Il Grupo IV Grupo V Grupo VI
_ Esteres, _
Saturados Saturados Saturados  Polialfa- o Polinterna-
_ poliglicéis, _
<90 % >90 % >90 % olefinas . olefinas
nafténicos,
(PAO) (P10)
etc.
Enxofre Enxofre Enxofre

> 0,03 % <0,03% <0,03%

80<IV< 80<IV<
120 120

IV > 120

Adaptado da referéncia 1.

Também é possivel classificar os 6leos basicos conforme sua origem como
mineral, sintético, animal ou vegetal.® No Brasil, os o6leos lubrificantes
automotivos sdo formulados a partir dos 6leos basicos minerais e/ou 6leos
basicos sintéticos. Os 6leos basicos minerais e 0s sintéticos geralmente séo
derivados do petroleo e sdo obtidos através da destilacdo do petréleo cru (6leo
basico mineral) ou através da sintese de compostos relativamente puros com

propriedades para uso como lubrificantes (6leo basico sintético).™®

Os oOleos basicos minerais s@o constituidos de uma mistura de compostos
com diferentes pesos moleculares, conforme demonstrado na Figura 1, onde é
apresentado um cromatograma de 6leo basico mineral com alto indice de

viscosidade com grande numero de picos.



Resposta do Detector

5 10 15 20 25 30 35
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Figura 1: Cromatograma de um 6leo basico mineral com alto IV. Adaptado da

referéncia 10.

Os Oleos basicos minerais sdo os mais empregados na formulacdo de
Oleos lubrificantes e podem ser divididos em trés classes, conforme
demonstrado na Tabela 2. Os 6leos minerais parafinicos sdo constituidos,
predominantemente, de alcanos. J& o0s 0leos minerais nafténicos séo
constituidos, predominantemente, de compostos ciclicos ndo aromaticos
(cicloalcanos) e o0s Oleos minerais aromaticos sdo constituidos,

predominantemente, de compostos aromaticos.*

Tabela 2: Estrutura quimica predominante em cada classe dos 6leos béasicos

minerais.*°

Parafinicos Nafténicos Aromaticos

H5C CH3
CH, CHy
CH3
H,C
CH,
CH3
CH, CH,

Adaptado da referéncia 10.

Os Oleos béasicos minerais aromaticos sao inadequados para fins de

lubrificacdo devido, principalmente, ao baixo indice de viscosidade (IV), baixa
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resisténcia a oxidacdo e alta toxicidade.! Na Tabela 3 estdo listadas as
principais diferencas nas caracteristicas dos 6leos basicos minerais parafinicos
e nafténicos. Vale a pena salientar que, por apresentar caracteristicas distintas
entre si, ndo é possivel dizer que um 6leo € melhor que o outro. A aplicacéo € o
que definira de qual 6leo basico o 6leo lubrificante sera formulado. No entanto,
no Brasil, a ANP ndo permite a formulagdo de 6leo lubrificante automotivo com

Oleo basico nafténico, pois esse tende a formar borra no motor.

Tabela 3: Principais diferengas nas caracteristicas dos 6leos basicos minerais

parafinicos e nafténicos.

Caracteristicas Parafinicos Nafténicos
Ponto de Fluidez Alto Baixo
indice de Viscosidade (V) Alto Baixo
Resisténcia a oxidacao Grande Pequena
Oleosidade Pequena Grande
Residuo de carbono Grande Pequeno
Emulsibilidade Pequena Grande

Adaptada da referéncia 1.

Atualmente, o petréleo produzido no Brasil, de alta densidade, ndo é
considerado o mais adequado para a producdo de 6leos basicos minerais pelas
refinarias. Devido a esse motivo, o Brasil importa petréleo arabe leve para a
producdo desse 6leo basico.'! Contudo, mesmo com a importacdo, a
producdo de Oleos basicos minerais ndo tem sido capaz de abastecer por

completo o mercado nacional, conforme mostrado na Tabela 4.
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Tabela 4: Producéo e importacdo de 6leos basicos no Brasil.

Oleo Basico/ Ano 2008 2009 2010 (jan-jun)
Producéo nacional (m®) 730000 794000 395500
Importacéo (m?) 430000 316000 275700

Adaptado da referéncia 12.

Além desse quadro, o 6leo basico produzido no Brasil € de baixa qualidade
para a producdo de o6leo lubrificante acabado de alto desempenho. Os Oleos
bésicos sdo do grupo |, possuindo alto teor de enxofre, baixo teor de saturados
e baixo indice de viscosidade, conforme apresentado na Tabela 1.

Para a obtencdo do 6leo béasico parafinico, sdo necessarias as seguintes

etapas:**

(1) Destilagdo a vacuo: obtencado, por destilacdo, do 6leo base do tipo
parafinico neutro a partir do residuo da etapa de destilacdo atmosférica do
petréleo cru. Cada um dos diferentes 6leos parafinicos do tipo neutro é
caracterizado por uma faixa de viscosidade a 40 °C tipica. Portanto, o 6leo
neutro spindle apresenta viscosidade a 40 °C de 8,3 a 10,9 mm?/s, o neutro
leve, de 27,0 a 31,0 mm?/s, o neutro médio, de 50,3 a 61,9 mm?/s e o neutro
pesado, de 94,0 a 101,8 mm?/s. Os residuos dessa etapa passam para a

proxima etapa.

(2) Desasfaltamento a propano: obtencdo, por extracdo, do 6leo base
parafinico do tipo bright stock, cilindro leve e cilindro pesado. Nessa etapa, 0s
Oleos bases obtidos sé@o caracterizados através da faixa de viscosidade a 100
°C tipica. Logo, o 6leo do tipo bright stock apresenta viscosidade a 100 °C de
28,5 a 32,7 mm?/s, o cilindro leve, de 41,0 a 45,3 mm?s e o cilindro pesado, de

57,5 a 65,8 mm?/s. O residuo dessa etapa é o asfalto.

Os oOleos basicos obtidos nessas etapas passam, visando a melhora de

suas propriedades, pelos seguintes processos industriais:***
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(1) Desaromatizacao por furfural: esta etapa visa remover, por extracdo, 0s
hidrocarbonetos arométicos (principalmente os polinucleados), que contribuem
para o abaixamento do indice de viscosidade do 6leo bésico.

(2) Desparafinacdo a metil-etil-cetona (MEC) e tolueno: visa remover 0s
compostos parafinicos (principalmente as n-parafinas) que contribuem para o

aumento do ponto de fluidez do corte.

(3) Hidrogenacéo: visa eliminar os compostos indesejaveis e a estabilizar
0s cortes obtidos através de reacdes quimicas com o H,, conforme

demonstrado na Figura 2.

Dessulfurizacio Denitrificagao
a) Mercaptans: RSH + H, = RH + H,S 2) Cﬂ?";{m Ciclicos:
b) Sulfetos: RSE +2H,— 2RH+H,5 C—C
] i3 W N
¢) Dissulfetos: RSSR+3 H,— 2 RH + 2H,S HC, ey T 4H: = CHg+NH,
d) Compostos Ciclicos: H
H
f— —C b) Piridina e Derivados:
Wooow 4+ 4H, - CH, +HS
HC. CH : e
4 -~ 1
HC? “CH +5H, - CH,_ +NH,
| I . ’
HC SN CH
Dtsw_nigtn Bgﬁﬂ Desalogenacio
Fendis e derivados: Cloretos:
H H H H RCl+H, - RH+HC
C—rC C—C
i i\ AN
HC, —OH + H, —=HC  CH*HQ
; i .
(=( C=C
E H H H

Figura 2: Principais reac6es de hidrogenacao para eliminacdo dos compostos

indesejaveis. Adaptado da referéncia 11.

Nas décadas de 50 e 60, os Oleos lubrificantes automotivos eram
compostos unicamente com Oleos basicos minerais. A esses 0Oleos eram
adicionados aditivos para aprimorar sua eficiéncia, principalmente os aditivos

de correcéo de viscosidade e de acidez.®
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A partir das décadas de 70 e 80, observaram-se as vantagens da
formulacéo de oleos lubrificantes automotivos com 6leos bésicos sintéticos, de
estrutura quimica uniforme, em detrimento aos minerais, tais como: melhor
rendimento e economia de combustivel. Entretanto, o elevado custo de

producéo dos 6leos basicos sintéticos tornava a aplicacéo inviavel.®

Atualmente, com a elevacdo das exigéncias de desempenho do Oleo
lubrificante, critérios ambientais, seguranca e saude estdo sendo levados em
conta na formulagdo do 6leo. Com isso, é cada vez maior o uso de Oleos
basicos sintéticos. Os principais 0leos basicos sintéticos sdo as polialfaolefinas,

0s ésteres dibasicos e os alquilados aromaticos, exemplificados na Figura 3.

%, X
@ ’
o X —_— N
2,; o8 ,\9‘2% CH R
.o,y/ & Y (CH) )\
e ¢ X OR
% RV RO 2
) s TR o N v N
o} C C
; I |
e
2
E — CH—R
Polialfaolefina Esteres de icidos dibasicos Alquilado aromético

Figura 3: Estrutura quimica dos principais 6leos basicos sintéticos. Adaptado

da referéncia 1.

2.1.2 Aditivos

O dleo contendo somente bases minerais e/ou sintéticos, em geral, ndo
satisfaz os requisitos de desempenho do 6leo lubrificante automotivo. Dessa
forma, € necesséria a adicdo de outros componentes, classificados como
aditivos, para atingir as propriedades desejadas. Os aditivos sédo definidos
como compostos quimicos que, quando adicionado ao 6leo basico, tem como

objetivo reforgcar algumas de suas qualidades, Ihe ceder novas ou eliminar
13



propriedades indesejadas & lubrificacdo dos motores.® Eles podem alterar
propriedades fisicas e quimicas dos Oleos bésicos, tais como: indice de

viscosidade, ponto de fluidez, estabilidade a oxidacao, corroséo, etc.!

Dentre os tipos mais utilizados na lubrificacdo, podem-se citar 0s
melhoradores de indice de viscosidade, os abaixadores do ponto de fluidez, os

antioxidantes, os antidesgastes, os dispersantes e os detergentes.™®

Como exemplos, podem-se citar o polimetacrilato de metila (aditivo
melhorador do indice de viscosidade e abaixador do ponto de fluidez), o dialquil
ditiofosfato de zinco (aditivo antidesgaste e antioxidante), o alquil sulfonato de
célcio ou magnésio (aditivo detergente) e a succinimida (aditivo dispersante).™

A Figura 4 apresenta a estrutura quimica de alguns aditivos.

_a' , ﬁ CH;—(CHy)n—CH—( CH,)y—CH //O
IJ: CH,—C t (RO);P—? CHQ—C\
i | > | NH

(RORP—S | CH;—C{

\ I S0, A

\ OCH3 'n S (3’
Polimetacrilato Dialquil ditiofosfato Alquil sulfonato Succinimida

de zinco

Figura 4. Representacdo da estrutura quimica de alguns aditivos. Adaptado

das referéncias 1 e 6.

2.1.3 Principais classificacdes

Dentre os varios critérios que podem ser empregados para classificar os
Oleos lubrificantes automotivos, os mais utilizados s&o: a viscosidade, através
da norma SAE J 300, criada pela Sociedade dos Engenheiros Automotivos
(SAE, do inglés Society of Automotive Engineers)'* e o nivel de desempenho
API, criada pelo API.}

Para entender melhor a classificacdo proposta pela SAE deve-se definir
viscosidade. Viscosidade é uma propriedade fundamental para a lubrificacdo

14



através de um oleo lubrificante automotivo acabado. Compreende-se como a
propriedade de um fluido resistir ao cisalhamento, ou, em outras palavras, a

resisténcia de um fluido ao escoamento, a uma dada temperatura.®

Pode-se melhor explicar a viscosidade usando-se um modelo de duas
placas paralelas separadas por uma distancia y, com o0 espaco entre as
mesmas ocupado por um fluido, conforme a Figura 5.° Aplicando-se uma forca
constante F a placa superior, a mesma adquirird uma velocidade constante de
deslocamento V. O fluido em contato com a placa superior aderira a mesma e
também adquirira a mesma velocidade V, do mesmo modo que o fluido em
contato com a placa inferior fixa terd velocidade igual a zero. Contudo, as
camadas intermediarias do fluido irdo mover-se com velocidade V,,V,, ..., V,,
diretamente proporcionais a y,y,, ..., ¥y A diferenca de velocidade entre duas
camadas do fluido é chamada de taxa de cisalhamento S. Este gradiente de
velocidade é proporcional a tensdo de cisalhamento 1, sendo a constante de
proporcionalidade chamada de viscosidade dinamica m, cuja unidade no
sistema internacional é Pa.s, conforme demonstrado no Esquema 1. Outra

unidade comumente usada é o centipoise (cP).

........ - FLLIC

PLACA IMONEL

Figura 5: Modelo de camadas paralelas do fluido. Adaptado da referéncia 6.

Tensdo de cisalhamento: T = [1] ou Pa

m?2

. Vv,V dv _
Taxa de cisalhamento: § = +—2 == = [ﬂ] ou [s71]
Y1—Y2 dy s.m
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Como, Tt~ S; Logo, Tt =nS

Viscosidade dinamica: n = é = [#] ou [Pa.s]

1 Pa.s = 1000 cP
Esquema 1: Anélise dimensional da unidade de viscosidade dinamica.®

A viscosidade dindmica é determinada mais comumente através de
viscosimetros rotativos do tipo Simulador de Partida a Frio (CCS, do inglés
Cold Cranking Simulator) onde é utilizado o torque de um eixo rotativo para
medir a resisténcia do fluido ao escoamento. O método mede viscosidades

entre 500 e 200000 cP a uma temperatura de operacéo entre 0 °C e -40 °C.}

Entretanto, o mais importante tipo de viscosidade utilizado no controle de
qualidade em 6leos lubrificantes é a viscosidade cinematica.® A viscosidade
cinematica é definida pelo quociente da viscosidade dindmica pela densidade
do fluido, ambos a mesma temperatura. Tem como unidade no Sl 0 m?/s,
conforme analise dimensional demonstrada no Esquema 2. Outra unidade

comumente usada € o centistoke (cSt).

. . . L. Pa.s N.s.m3 m?
Viscosidade cinematica: v = 2 = [ — ou[ ] ou [—]
d Kg.m—3 Kg.m? s

Imm2

. l ou centistoke (cSt)

Esquema 2: Anélise dimensional da unidade de viscosidade cinematica.®

A determinagéo da viscosidade cinematica em laboratorios de controle de
qualidade em oleos lubrificantes automotivos consiste na medi¢do do tempo
em que um volume fixo de Oleo leva para escoar, por gravidade, através de um
tubo capilar de vidro calibrado a uma temperatura controlada, demonstrado na
Figura 6. A viscosidade cinematica do Oleo é determinada pelo produto do
tempo de escoamento medido pela constante do capilar do viscosimetro.
Através da viscosidade cinematica obtém-se outro importante parametro de

qualidade denominado indice de viscosidade (IV). O IV consiste em medir a

16



variacdo da viscosidade cinematica do 0leo com a temperatura. Quanto maior o

IV, menor sera a variacdo de viscosidade com a variagdo de temperatura.

inicio da contagem do tempo

fim da contagem do tempo

(

.M___‘,l

Figura 6: Tubo capilar para a determinacdo da viscosidade cinematica.

Adaptado da referéncia 1.

Portanto, na classificacdo pela SAE J 300, a viscosidade do oOleo
lubrificante é determinada por dois métodos diferentes. Quanto mais elevado
for o niUmero da classificagdo, mais viscoso sera o 6Oleo lubrificante. Os Gleos

podem ser agrupados conforme a Tabela 5.
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Tabela 5: Classificacdo de 6leos lubrificantes automotivos pela norma SAE J
300.

Grau de Viscosidade Viscosidade Maxima a Baixas Viscosidade a 100 °C

SAE [a] Temperaturas (cP) [b] (cSt) [c]
ow 6200 até -35 °C 3,8
SW 6600 até -30 °C 3,8
10W 7000 até -25 °C 4,1
15W 7000 até -20 °C 5,6
20W 9500 até -15 °C 5,6
25W 13000 até -10 °C 9,3
20 - 56a<9,.3
30 - 9,3a<125
40 - 125a<16,3
50 - 16,3a<21,9
60 - 219a<26,1

[a] Adaptada da referéncia 14; [b] Viscosidade aparente utilizando o simulador
de partida a frio (CCS); [c] Viscosidade cinematica utilizando viscosimetro
capilar.

Ja para a classificacdo por nivel de desempenho API, testa-se o 6leo
guanto a capacidade de fazer o motor economizar combustivel, a resisténcia
da subida de temperatura em servico, aos niveis de desgaste, corrosdo e
formacao de borra no motor e a duragdo do intervalo entre as mudancas de
6leo recomendada pelos fabricantes. Os niveis de desempenho sdo expressos
com as siglas APl S(...) para motores ciclo Otto (gasolina), mostrados na
Tabela 6, ou API C(...) para motores ciclo diesel, mostrados na Tabela 7.1°'°
Conforme pode notar, as categorias variam de acordo com a complexidade do
servico do motor de API SA a SM para motores ciclo Otto e de API CA a Cl-4
para motores ciclo diesel. No Brasil, atualmente, a ANP n&o permite mais o
registro de Oleos lubrificantes automotivos com nivel de desempenho igual ou
inferior a API SE e API CE.»"
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Tabela 6: Sistema de classificacdo APl para Oleos lubrificantes automotivos

motores a gasolina.

CATEGORIA | SERVICO (Postos, DESCRICAO DO OLEO
oficinas, etc.)
SA Mineral Puro Serwglo' Ievie, no qual ndo se requer 6leo lubrificante aditivado.
(classificagdo obsoleta)
SB Oleo Inibido Serwgo leve, somentg .nec?ssarlo 6leo com inibidor de oxidag&o
e antidesgaste. (classificagdo obsoleta)
sc Veiculos Protecdo contra depdsito a altas e baixas temperaturas,
1964-1967 desgaste, corrosdo e ferrugem. (classificagdo obsoleta)
sD Veiculos Protecdo melhorada em relagdo aos 6leos SC. (classificacdo
1968-1971 obsoleta)
Veiculos . ~ U . .
SE 1972-1979 Maior protecéo em relagdo a categoria anterior.
Veiculos . e . L
SF 1980-1988 Melhoria na aditiva¢do antidesgaste e antioxidante.
Veiculos 1989 - Proporciona um maior controle nos depdsitos do motor, inibicao
SG o , .
1993 da oxidacao do 6leo e antidesgaste.
SH Veiculos Maior protecdo em relacdo ao SG em desgaste, verniz, borra e
1994 e 1995 oxidacgéo.
Veiculos . o B .
SJ 1996-2001 Maior estabilidade térmica em relagdo ao SH.
Veiculos Maior protec¢d@o para o motor contra a formacgdo de depdsitos em
SL alta temperatura e menor consumo de 6leo em relagdo a
2001-2004 .
Categoria API SJ.
. Maior resisténcia a oxidacdo, maior protecdo a formacdo de
Veiculos . :
SM . depositos, melhor desempenho a baixa temperatura ao longo da
2004 em diante . .
vida do 6leo.

Adaptado da referéncia 16.
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Tabela 7. Sistema de classificacdo APl para Oleos lubrificantes automotivos

motores ciclo Otto.

Severo

CATE- COMERCIAL (Frotas, ~ .
GORIA Empreiteiras, etc.) DESCRIGAO DO OLEO
Motores diesel em servigos leves ou moderados, usando
CA Servico Leve combustivel com baixo teor de enxofre, modelos 1954.
(classificagdo obsoleta)
CB Servico Moderado Idem acima, porém com motor diesel us.,a.mdo combustivel com
elevado teor de enxofre 1 %m/m. (classificacdo obsoleta)
. Motores diesel em servigo moderado e severo com aspira¢éo
Diesel moderado e . x
CcC gasolina natural, j& oferecendo moderada protecdo contra desgaste,
ferrugem e corroséo.
cD Servico Pesado Servigo§ pesados, forte protegcdo contra depésjtos e
altas/baixas temperaturas, desgaste, ferrugem e corroséo.
. Atende aos requisitos de desempenho CD, sendo
CD-ll Motores Qlesel 2 recomendado para motores diesel 2 tempos, visando controle
Tempos, Servigo Pesado .
de depdsitos e desgaste.
Lubrificacéo Tipica para | Servicos pesados de motores diesel turbinados ou
CE Motores Diesel superalimentados, fabricados a partir de 1983 e operando em
Turbinados condi¢des de baixa/alta velocidade ou carga.
Servigos pesados, forte protecao contra depdsitos, desgaste e
Servigo Pesado corrosdo. Recomendado para motores que operem com 6leo
CF Combustivel com diesel com elevado teor de enxofre maior que 0,5 %m/m.
Elevado Teor de Enxofre | Empregado onde ha recomendagéo de 6leos APl CD, motores
com pré-camara de combustéo.
Atende as solicitages de servigo de motor diesel 2 tempos no
tocante a protecdo contra desgaste e depdsito no cilindro e
CF-2 Motores Diesel 2 tempos | anéis. Esta categoria ndo necessariamente atende aos niveis
APl CF e CF-4. Empregado no qual ha recomendacdo de
Oleos API CD-II
CF-4 Motores Diesel Servico | Supera nivel API CE em controle de depdsitos e consumo de
Severo Oleo.
Designada para atender aos Ilimites de emissbes
. . estabelecidos nos EUA para vigorarem a partir de 1995.
Motores Diesel Servigo .
CG-4 Severo Recomendada para motores 4 tempos que operem com o6leo
diesel em teores de enxofre menores que 0,05 %m/m a 0,5 %
m/m.
Designada para uso nos motores de alta rotacdo 4 tempos
para atender aos limites de emissfes estabelecidos nos EUA
CH-4 Motores Diesel Servico | para 1998. Formulada para garantir a durabilidade dos
Severo motores em aplicacdes adversas, reduzir o desgaste, possuir
estabilidade a alta temperatura, dispersar a fuligem e proteger
as partes nao ferrosas.
Designada para uso nos motores de alta rotacdo 4 tempos
para atender os limites de emissdes estabelecidos nos EUA
para 2002. Formulada para garantir a durabilidade dos
cla Motores Diesel Servico | motores que utilizam a recirculagdo dos gases de escape

(EGR). Proporcionam protecdo anticorrosiva e ao desgaste
relacionado com a contaminacdo por fuligem, depdsito no
pistdo, a oxidagdo por espessamento do éleo. Pode ser usada
em substituicdo as categorias anteriores.

Adaptado da referéncia 16.
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2.1.4 O Controle de Qualidade nos Oleos Lubrificantes

Os principais ensaios de caracterizagdo para monitoramento da qualidade
de 6leos lubrificantes automotivos sdo a viscosidade dinamica pelo CCS, a
viscosidade cinematica, o indice de viscosidade (IV), a determinacao de alguns
elementos (Ca, Mg, P e Zn), o indice de acidez total (IAT), o indice de
basicidade total (IBT) e a andlise qualitativa pela espectroscopia no
infravermelho médio.*® Além desses, podem ser realizados os ensaios de ponto
de fulgor, ponto de fluidez, teor de agua por Karl Fischer e residuo de carbono.!
Esses ensaios, bem como a andlise qualitativa pela espectroscopia no

infravermelho, irdo ser melhor descritos nas secdes 3 e 2.2, respectivamente.

2.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

2.2.1 Principios Gerais

A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria, sendo um dos seus principais objetivos determinar as posi¢oes
relativas dos niveis energéticos de atomos ou moléculas a partir de transi¢cdes
(diferenca de energia entre os niveis) observadas através de um espectro.*® No
caso de moléculas, as transi¢cdes envolvendo os niveis energéticos eletrbnicos
serdo observadas na regido espectral do ultravioleta ou visivel, as transicdes
envolvendo o0s niveis energéticos vibracionais serdo observadas na regido
espectral do infravermelho e as transi¢cdes envolvendo os niveis energéticos
rotacionais serdo observadas na regido espectral do micro-ondas (ou, em
casos particulares, também na regido do infravermelho distante). Cada uma
dessas transicbes exige um espectrometro de tecnologia diferente com
elementos dispersivos e detectores apropriados.'® Essa revisdo se restringira

ao estudo a um tipo de transicao vibracional que ocorre na regido espectral do
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infravermelho, também conhecido como espectroscopia vibracional no

infravermelho.

A espectroscopia vibracional no infravermelho teve origem em 1800,
quando a radiacdo infravermelha foi descoberta por Herschel. Porém, a técnica
s6 foi desenvolvida por volta de 1900, quando Coblentz obteve espectros de
absorcdo no infravermelho de varios compostos organicos tanto no estado

sélido, como no liquido e no gasoso.®

A radiacdo infravermelha corresponde a porcdo do espectro
eletromagnético compreendida entre a regido do visivel e do microondas. Esta
regido possui comprimentos de onda mais longos que o vermelho, variando
entre 0,78 a 1000 um, o que corresponde a um intervalo de nimero de onda
entre 12800 a 10 cm™.'° Para efeitos de instrumentacado e de aplicacdo, essa
regido foi dividida nas regifes do infravermelho proximo (NIR, do inglés, Near
Infrared Region), infravermelho médio (MIR, do inglés, Medium Infrared
Region) e infravermelho distante (FIR, do inglés, Far Infrared Region).'®%
Essas regides, bem como seus intervalos de comprimento de onda, nimero de

onda e frequéncias caracteristicos podem ser observados na Tabela 8.

Tabela 8: Regides Espectrais do Infravermelho.

Regido Intervalo de Comprimento Intervalo de N° Intervalo de
[a] de Onda (um) de Onda (cm™) Frequéncia (Hz)
NIR 0,78a2,5 12800 a 4000  3,8x10™" a 1,2x10™
MIR 2,5a50 4000 a 200 1,2x10™ a 6,0x10"
FIR 50 a 1000 200 a 10 6,0x10" a 3,0x10™

[a] Adaptado da Referéncia 20.

A condicdo para que ocorra absorcdo da radiacao infravermelha pela
molécula € que haja uma variacdo do momento de dipolo elétrico como
consequéncia de seu movimento vibracional ou rotacional (0 momento de
dipolo é determinado pela magnitude da diferenca de carga e distancia entre
dois centros de carga), pois s6 assim o campo elétrico alternante da radiacdo
incidente interagird com a molécula, dando origem aos espectros.*® Assim, a

energia absorvida pela molécula atravées da incidéncia de radiacdo
22



infravermelha € convertida em energia vibracional (uma vez que esse tipo de
radiacdo nao tem energia suficiente para causar transigdes eletronicas)
resultando nas vibracbes moleculares. O processo é quantizado, contudo o
espectro vibracional ndo aparece como uma série de linhas e sim de bandas,
porque cada mudanca de nivel de energia vibracional corresponde a uma série

de mudancas de niveis de energia rotacional.*®

As vibragbes moleculares podem ser classificadas em deformacéo axial (ou
estiramento) e deformacdo angular. O estiramento consiste na variacao
continua da distancia interatbmica ao longo do eixo de ligacdo entre dois
atomos e podem ser do tipo simétrico ou assimétrico. Ja a deformacéo angular
consiste na variacdo continua do angulo entre duas ligacdes. Podem ser de 4
tipos: simétrico e no plano (conhecido por scissoring ou tesoura); simétrico e
fora do plano (wagging ou sacudida); assimétrico e no plano (rocking ou
balanco) e assimétrico e fora do plano (twisting ou torcdo).*®*?° Todos os

movimentos sdo mostrados na Figura 7.

Em uma molécula, pode-se prever o numero de vibracdes, a descricdo e a
atividade dos modos vibracionais a partir da simetria da molécula e da
aplicacdo da teoria de grupo. No caso de moléculas diatbmicas simples, é
possivel calcular inclusive as frequéncias vibracionais da mesma, considerando
a molécula como um sistema massa-mola e utilizando o modelo classico do
oscilador harménico.'® Considerando um sistema constituido por duas massas
pontuais m; e my, representando os nucleos atémicos, ligados por uma mola de
constante de forca k, a frequéncia de vibracéo (v) pode ser expressa conforme
a equacéao 1.

1 [k

= Equacdo 1

onde W € a massa reduzida que pode ser definida conforme a equacéo 2.

= —2 Equacéo 2

mq+ mq

onde m; e m, s&o as massas dos 4tomos em quest&o.*®
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(a) Vibracoes de estiramento
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)

Balanco no plano Tesoura no plano
+ o\ o QP

Sacudida fora do plano  Torcao fora do plano

(b) Vibracoes de deformacao angular

Figura 7: Tipo de vibragdes moleculares no infravermelho. O sinal positivo
indica movimento na direcdo do leitor e o sinal negativo indica sentido

contrario. Adaptado da referéncia 20.

Porém, o modelo classico do oscilador harménico ndo € suficiente para
descrever todas as propriedades fisicas das particulas de dimensdes atbmicas.
Para obter a expressao de energia potencial para cada numero quantico
vibracional, é necessario utilizar o0 modelo quantico do oscilador harménico.*®
Assim, a solugcdo encontrada para energia potencial (E) € definida conforme a

equacao 3.

E, = (v + %) hv Equacéo 3
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onde h é a constante de Plank e v é o nUmero quéntico vibracional (que
pode assumir apenas valores positivos e inteiros incluindo o zero). Assim,
diferentemente do modelo classico onde se obtém qualquer valor para energia
potencial, no modelo quantico obtém-se apenas determinadas energias

discretas.*®

Conforme ja mencionado, para que um sistema absorva (ou emita)
radiacdo infravermelha durante seu movimento de vibracdo (e/ ou rotacao) é
necessario a variacado peridédica de seu momento de dipolo elétrico, sendo a
frequéncia absorvida (ou emitida) idéntica a da oscilagdo do dipolo. Assim, se 0
momento de dipolo p ou uma das suas trés componentes (Ux, Hy ou W) oscilar
com a mesma frequéncia de uma radiacdo incidente, a molécula absorvera
esta radiacdo. Como moléculas diatbmicas homonucleares ndo apresentam

momento de dipolo, estas ndo absorvem na regido do infravermelho.*®

O momento de dipolo é determinado pela configura¢do nuclear, podendo
ser variado pela vibragdo da molécula. No caso de moléculas diatbmicas, a
Unica coordenada normal do sistema coincide com a coordenada interna da
ligacdo, g.*® Assim, o0 momento de dipolo pode ser expandido em uma série de
Taylor da coordenada g, para cada uma das suas componentes (i, Hy € Hz) ou

em forma condensada, conforme a equacao 4.
du ~
= — Equacéo 4
=+ (G) a+ quag

onde p, € o vetor do momento de dipolo permanente e a derivada é

considerada na posicéo de equilibrio.'® Portanto, para que haja absorcdo no

. . ;. du
infravermelho, é necesséario que (—

dq) # 0 pelo menos para um dos
0

componentes p, Ly oU .

Pela mecanica quantica, a transicdo entre dois estados descritos pelas
funcbes de onda W, e ¥, tem o momento de transicao de dipolo descrito

conforme a equacéo 5.

Mon = [ WhWodt Equagéo 5
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O momento de transicdo de dipolo também pode ser descrito pelas

componentes (ty)mn, (My)mn € (Hz)mn CONfOrme as equagdes 6, 7 e 8.

+oo x
(Mx)mn = f_oo Wy Ppdt Equacao 6
+ oo -
(Uy)mn = f_oo meuylpndr Equacao 7
+00 x
(Mz)mn = [ Wmh,Whdt Equacao 8

7

Para a transicdo ser permitida, € necesséario que pelo menos uma das

integrais acima seja diferente de zero.

Substituindo na expressdao do momento de transicdo (equacdo 5) o
momento de dipolo em série de Taylor (equacdo 4) tem-se a seguinte

expressao:
+0oo dp +0co ~
Mmn = Bo J_, WmWadt + (d_q)o J_ Ymq¥adt Equacéo 9

A primeira integral do segundo membro é igual a zero, devido a
ortogonalidade das funcdes de onda (exceto quando m=n, porém, nesse caso
nao ocorrera transicao e p,,, sera o valor do dipolo permanente e ndo mais do
momento de transicdo). Para o segundo termo ser diferente de zero, e,
portanto a transicdo ser permitida, € necessario as seguintes condi¢cdes sejam

satisfeitas:

1) Conforme ja mencionado, (j—:) # 0, ou seja, haja variagdo do momento
0

de dipolo com a pequena variagdo na posi¢éao de equilibrio;

2) f_"L;Oleq‘Pndr # 0. Para isso, o produto ¥,,q¥, deve ser uma funcgéo
par. Como q € uma funcdo impar, implica que o produto ¥, ¥, seja uma funcdo
impar, ou seja, as duas funcbes devem ter paridades diferentes. Portanto, a
regra de selecdo para o oscilador harmdnico € Av = +1, onde o sinal “+”
corresponde a absorgao e o sinal “-” a emissdo.®

Como consequéncia da primeira condicdo, como ja mencionado, uma

molécula diatbmica homonuclear ndo apresenta espectro vibracional no
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infravermelho, pois seu momento de dipolo continua sendo nulo durante a
vibracédo.'®

Porém, na prética, nem sempre o numero de modos normais de vibracédo
ird corresponder ao numero de bandas observadas no espectro. Isso ocorre
porque existem vibracbes de mesma energia (vibracbes degeneradas), que
apresentam a mesma frequéncia e, consequentemente, a mesma posi¢cao no
espectro.’® Além das frequéncias associadas com as vibracdes normais,
frequéncias adicionais podem aparecer no espectro. Isso se deve aos
seguintes fatores:

1) Sobretons: Bandas com valores de frequéncia que irdo corresponder a
multiplos inteiros daqueles das vibragbes normais. Se v € o valor de frequéncia
de um dado modo normal de vibracdo, os sobretons irdo aparecer com valores
aproximados de 2v, 3v, etc.

2) Bandas de Combinacédo: sdo combinacdes lineares das frequéncias
normais ou multiplos inteiros destas. Nesse caso, se v, € Vp Séo valores de
frequéncia de modos normais de vibracdo, as bandas de combinacdo podem
aparecer com valores (Va + Vp), (Va — Vp), (Va + 2Vp), etc.

Esses fendbmenos sdo muito comuns na regido NIR, onde os sinais que
aparecem no espectro sao basicamente de harmoénicos (sobretons) e bandas
de combinacdo de estiramentos e deformacfGes angulares das vibracdes
fundamentais da regido MIR. As transic6es envolvendo bandas harménicas séo
proibidas, porém sao observadas no espectro devido a anarmocidade dos
osciladores reais. As bandas proibidas apresentam intensidade de 10 a 1000

vezes mais fraca do que a intensidade das bandas permitidas.**

Pode-se dizer que o espectro infravermelho de um composto quimico é
uma de suas propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas, e, devido a
isso, a espectroscopia na regido do infravermelho tem uma grande aplicacao
na identificacdo de compostos.'® Uma outra aplicacdo do infravermelho, porém
bem menos usada, é a analise quantitativa de misturas de compostos. Isso
porque a intensidade de uma banda de absor¢cdo € proporcional a
concentracdo do componente que causou esta banda. Construindo-se uma

curva de calibracdo a partir de padrbes com concentracdes conhecidas do
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composto em questdo, € possivel determinar a quantidade do composto

presente em uma amostra.*®

Contudo, quanto maior a complexidade da amostra, isto €, quanto maior o
namero de interferentes presentes, mais dificil serd a constru¢cdo de uma
calibracdo univariada confiavel. Por isso, muitas vezes € necessario 0 uso de
da calibracdo multivariada, através de calculos estatisticos mais rebuscados,
utilizando véarios comprimentos de onda para a determinacdo de uma

propriedade ou vérias simultaneamente.?

2.2.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FT- IR)

Até a década de 50, os equipamentos para a espectroscopia de absorcéo
no infravermelho eram do tipo dispersivo, ou seja, 0s espectros eram obtidos
com auxilio de um feixe de infravermelho que passavam através da amostra e

a radiacéo era transmitida por dispersdo em uma rede de difracéo.??

Porém, a partir da década de 60, a maior parte destes instrumentos foram
substituidos por espectrémetros com transformada de Fourier. Esse tipo de
equipamento utiliza um interferdbmetro ao invés de redes de difracdo. Sua
popularizacdo foi devida ao surgimento de microcomputadores, com seu
interfaceamento e para a utilizacdo da transformada de Fourier para o
tratamento dos dados. Esse tipo de instrumento apresenta as seguintes
vantagens em relagao ao instrumento do tipo dispersivo:

1) Melhor resolucao e reprodutibilidade do comprimento de onda;

2) Melhor eficiéncia no transporte da radiacdo até o detector, pois o
instrumento ndo utiliza fendas para atenuar a radiacdo e possui poucos
elementos opticos. Por isso, a poténcia da radiacdo que ira incidir no detector
muito maior do que aquela observada nos instrumentos do tipo dispersivo. Por

esse motivo, melhores relagdes sinal/ruido sé&o observadas.
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3) Medicdo simultdnea de todos os elementos (frequéncias), pois todas
atingem o detector simultaneamente. Isso possibilita a aquisicdo de dados para
um espectro inteiro possa ser realizada em um segundo ou menos. Devido a
essa caracteristica, o tempo gasto na aquisicdo de espectros diminui
significativamente (quando comparado com o tempo de aquisicdo de espectros
em um instrumento do tipo dispersivo).*®

Portanto, os espectros adquiridos através de um instrumento do tipo
transformada de Fourier sdo obtidos em um menor tempo, apresentam uma
melhor resolucdo e uma melhor relacao sinal/ruido. Esses equipamentos sdo
baseados no interferometro de Michelson, cujo principio € mostrado na Figura
8.

| 1
Espelho movel | EF
ABOCD _ |
\ ~- -
E 1
M- Fonte A
UL +
il TN
N S T T I O o _
—14 —%Z. 0 +%1 +1A [ ] Espelho divisor de feixe
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i
&
0
=24 =14 0 +14 +24
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Figura 8: Interferdometro de Michelson iluminado por uma fonte de radiacdo

monocromatica e interferograma. Adaptado da referéncia 19.

Por esse sistema, o feixe proveniente de uma fonte é separado em um

espelho divisor de feixe, onde uma parte ira para um espelho fixo (Ef) e a outra
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para um espelho moével (Ev). Apos reflexdo pelos espelhos, os dois feixes se
combinam novamente no divisor de feixe. Havera uma variacao da poténcia do
feixe que chegara ao detector devido ao movimento horizontal que o espelho
movel realiza. Porém, essas variagbes podem ser previstas através do
conhecimento da posicédo do espelho movel. Quando, por exemplo, o espelho
movel esta na posicdo 0 (posicdo que possui a distancia do divisor de feixe
igual a distancia que o espelho fixo tem em relagdo ao divisor de feixe) as
frequéncias dos dois feixes que sdo recombinados estardo em fase, e a
poténcia que chegara ao detector, portanto, sera maxima. Ja nas demais
posicoes ocorrerdo interferéncias destrutivas e construtivas de maior ou menor
intensidade. A diferenca no caminho percorrido pelos dois feixes 2 (E, — Ef) €
denominado de retardamento (@) e o grafico da poténcia registrada no detector
em funcdo do retardamento (@) € denominado interferograma. O mesmo
apresentara um comportamento cossenoidal, como podemos verificar na parte
esquerda da Figura 8. A partir do interferograma e da operacdo matematica
realizada na Transformada de Fourier originam-se os espectros de absorcéo.®

Como ja mencionado, a maioria dos equipamentos utilizados atualmente,
principalmente nas regides MIR e FIR, fazem uso do principio interferométrico.
Contudo, principalmente na regido NIR, ainda ha uso de equipamentos do tipo
dispersivo, por ser uma regido onde 0s sinais observados sdo, em sua maioria,
de bandas relativamente largas, em que uma grande resolucdo nao é, na
maioria das vezes, requerida, uma vez que a maioria das aplicacbes €
quantitativa.®

Finalmente, devemos destacar que o0s espectros gerados pela
espectroscopia no infravermelho podem ser obtidos de trés modos:
transmisséao/absorcao, reflexdo e emissdo.'® No modo transmiss&o/absorcao, a
radiacdo ira atravessar a amostra, sendo que uma parte sera absorvida e outra
sera transmitida. No modo reflexdo, a radiacdo incidente penetra na superficie
da amostra, interagindo com a matriz e retornando a superficie da mesma apés
absorcao parcial de radiacdo. JA o0 modo emissédo, de uso mais raro, consiste
no aquecimento da amostra até que as moléculas que a constituem possam
emitir comprimentos de onda caracteristicos. Para fins dessa dissertacdo, sera

utilizado o modo reflexdo, através da técnica de Reflexdo Total Atenuada (ATR,
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do inglés, Attenuated Total Reflectance) na regido MIR. A seguir, segue uma

descricdo mais detalhada da técnica ATR.

2.2.3 Reflexdo Total Atenuada (ATR)

O modo de reflexdo € um dos modos mais utilizados em medidas
guantitativas no infravermelho, especialmente em aplicacbes com amostras
sélidas. Os espectros obtidos por reflexdo, apesar de ndo idénticos aos
espectros obtidos no modo transmissédo/absorcdo corresponde, sao
semelhantes na aparéncia e carregam a mesma informacdo, podendo ser
utilizados tanto para analise qualitativa como quantitativa. Em geral, as
mesmas bandas sdo observadas, porém suas intensidades relativas diferem.*®
Uma das técnicas que utilizam esse modo é a Reflexdo Total Atenuada (ATR,
do inglés, Attenuated Total Reflectance).”®

Essa técnica foi desenvolvida simultdnea e independentemente por N.J.
Harrick e Jacques Fahrenfort. A amostra é colocada em contato com um
elemento de reflexdo (geralmente, esses elementos de reflexdo sao cristais
feitos de materiais que tém baixa solubilidade em agua e alto indice de
refracdo) e quando o feixe passa pelo cristal e encontra a amostra ocorre a

reflexdo e o feixe refletido € direcionado para um detector conveniente,

conforme mostrado na Figura 9.2

N2 Amostra

Feixe incidente Feixe refletido

Figura 9: Representacdo esquemaética da reflexdo da radiagdo na técnica ATR
apos interagir com a amostra. n; € o indice de refragao do cristal ATR, n, é o
indice de refragdo da amostra e 8 é o angulo de incidéncia do feixe. Adaptado

da referéncia 23.
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A fracdo do feixe da radiac&o incidente que é refletida aumenta conforme o
angulo de incidéncia (8), e quando excede um determinado angulo, que
denominamos de critico (8¢c), a reflexdo é completa.?®* O angulo critico depende
do indice de refragao do cristal ATR (n1) e do indice de refracdo da amostra
(n2), e é determinado conforme a equacéo 10.

_1T'|_2
N1

Bc = sen Equacéo 10

No ponto de reflexdo, o feixe, também chamado de onda evanescente,
atua como se penetrasse uma pequena distancia dentro da amostra.?® A

profundidade de penetracao (d,) pode ser calculada conforme a equagao 11.

d, = A Equacédo 11

P 27N /senze— (:—i)z

Quando a amostra interage com a radiacdo evanescente, a onda

propagada se torna atenuada.?® A reflexdo da onda atenuada (R) pode ser
calculada conforme a equacéo 12.

R=1-ad, Equacéo 12

onde d. € a densidade da camada e a é o coeficiente de absorcdo (ou
absortividade) da camada. E para multiplas reflexdes (N), a reflexdo total
atenuada (RN) pode ser expressa conforme a equacéo 13.%

RN =1 — (ade)N Equacéo 13

Geralmente, o uso da técnica ATR esta relacionado com a obtencédo de
espectros de amostras de dificil manuseio ou com alta absor¢cdo, como € o
caso da gasolina e de solugbes aquosas. No entanto, seu uso vem se
disseminando, pois os espectros gerados através dessa técnica sdo obtidos
rapidamente e, geralmente, ndo requerem nenhum tipo de preparacdo de
amostra. Essa técnica proporciona, ainda, uma interferéncia menos intensa do
solvente no espectro de infravermelho, permitindo sua facil subtracdo do
espectro da amostra.'®*
Os cristais ATR mais utilizados séo o seleneto de zinco (ZnSe), o germéanio

(Ge), o iodeto de talio (TII) e o diamante.*
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2.2.4 Aplicacdes da Espectroscopia no Infravermelho em Oleos

Lubrificantes

As medidas realizadas na regido do infravermelho possibilitam o estudo de
amostras que se encontram na fase solida, liquida ou gasosa. Quando aplicado
em Oleos lubrificantes, tem como objetivo identificar qualitativamente a
composicdo do mesmo, detectando se a amostra foi formulada/adulterada com
6leo vegetal, 6leo basico nafténico e/ou extrato aromatico.’® Também é
possivel a identificacdo qualitativa de alguns tipos de aditivos pelo espectro FT-
IR. A Figura 10 nos mostra um espectro no infravermelho tipico de oleo
lubrificante automotivo. As bandas observadas em 1732 cm™, 1169 cm™, 1154
cm™ e 1270 cm™ séo atribuidas ao estiramento do polimetacrilato (componente
quimico tipico dos aditivos de abaixamento do ponto de fluidez e de
modificadores de viscosidade).'® A Figura 10 também apresenta as bandas do
alquil ditiofosfato de zinco (aditivos do tipo antidesgaste e antioxidante), do
sulfonato de célcio ou magnésio (aditivo do tipo detergente), da succinimida

(aditivo do tipo dispersante) e dos hidrocarbonetos (6leos basicos).

d — alquil ditiofosfato de zinco

g — sulfonato de célcio (magnésio)
h— hidrocarbonetos
i—succinimida

m — polimetacrilato

722 =

Absorbancia

1731 3

1708 —

655 o

Numero de Onda (cm™)

Figura 10: Espectro no infravermelho médio tipico de um 6leo lubrificante

automotivo. Adaptado da referéncia 13.
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Porém, atualmente, o FT-IR & também considerado uma ferramenta
promissora na andlise de quantificacdo de parédmetros de qualidade dos
derivados de petroleo. Conforme sera descrito posteriormente, os métodos
padrdo empregados para a determinacdo desses parametros envolvem
procedimentos que requerem um maior preparo de amostras, utilizacdo de
grande quantidade de insumos e um longo tempo de execucdo. O FT-IR, além
de ser um método rapido, é econébmico, ndo destrutivo e requer pouco ou

nenhum preparo da amostra.>*°

A seguir sdo apresentados alguns trabalhos que ilustram a utilizacdo do

FT-IR no controle de qualidade dos 6leos lubrificantes automotivos.

Como exemplo de aplicacdes voltadas para o controle de qualidade dos
Oleos lubrificantes, na literatura é possivel encontrar alguns trabalhos
envolvendo a determinacdo de parametros de qualidade e a analise de 6leos

lubrificantes por FT-IR. Van de Voort et.al.*

propuseram a determinacao
automatica do teor de acido (AC) por FT-IR como alternativa ao IAT através da
reacao e extracdo dos acidos presentes nos Oleos lubrificantes com a base
carbodiimida de s6dio em meio etandlico e comparou os resultados obtidos
pelo método proposto com os obtidos pelo método padrdo de IAT descrito na
norma da Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM, do inglés
American Society for Testing and Materials). Em outro trabalho, Van de Voort
et.al.”® propuseram um método para determinacdo do IAT e do IBT por FT-IR
através da reacdo estequiométrica entre o Oleo lubrificante e a ftalimida de
potassio para o IAT e do 6leo e o acido trifluoroacético para o IBT. Os mesmos
autores também propuseram método alternativo para outros parametros de
qualidade, como a determinacéo do teor de agua por Karl Fischer?® através da
extragdo da agua contida no Oleo lubrificante com acetonitrila seca, sempre
comparando os resultados obtidos pela metodologia proposta com os obtidos

pelos métodos padrdo normatizados.
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2.3 QUIMIOMETRIA

A quimiometria pode ser considerada a area da quimica em que se busca a
resolucado de problemas de origem quimica através de métodos matematicos,
estatisticos e légicos. S&o utilizados métodos para projetar, selecionar e
aperfeicoar os procedimentos de medidas e experimentos de modo a se obter

a méxima informagcéo sobre o sistema em estudo.?’

O desenvolvimento da quimiometria foi devido principalmente & evolucdo
das técnicas instrumentais, tais como a espectroscopia no infravermelho, a
espectroscopia no visivel/ultravioleta, a cromatografia e a ressonancia
magnética nuclear. Estas técnicas estdo cada vez mais sendo utilizadas em
relacdo as andlises quantitativas classicas (titulacdo, precipitacdo, reacdes
especificas, etc.) porque reduzem o tempo, 0 custo e a geracao de residuos,
além de possibilitarem analises com uma boa qualidade dos resultados. Essas
técnicas geralmente fornecem um grande numero de varidveis na medicao de
uma uUnica amostra. Se aliadas com a técnica quimiométrica adequada, se
torna uma ferramenta de grande potencial na analise dos dados, pois é
possivel otimizar o processo de forma rapida e precisa, bem como determinar
quantitativamente uma ou varias propriedades de interesse do sistema na
presenca de interferentes ou ainda reconhecer padrdes e classificar

amostras.?’

Dentre as diversas frentes que a quimiometria atua, a calibracao
multivariada destaca-se como uma de suas principais linhas de pesquisa, pois
permite construir modelos de regressdo que possibilitam determinacfes na
presenca de interferentes calibrados (calibracéo de primeira ordem) ou mesmo
gque estdo apenas presentes em amostras de previséo (calibracédo de segunda
ordem). No caso da calibracdo de primeira ordem, os dados sao representados
através de um vetor para cada amostra. Em comparacdo com a calibragédo
univariada por regressao linear simples, as vantagens sdo que esses métodos
permitem, por exemplo, a construcdo de modelos de regressdo mesmo na
presenca de interferentes, desde que esses estejam presentes nas amostras

para a construgdo do modelo (amostras de calibracdo). Também permitem a
35



identificacdo de anomalias e fazer determinacdes simultdneas. Dentre os
métodos de calibragdo multivariada de primeira ordem, a regressdo por
minimos quadrados parciais (PLS, do inglés Partial Least Squares) € 0 mais

utilizado.?®

2.3.1 Calibrag&o Multivariada

Como ja mencionado, a calibracdo multivariada € constituida de um
conjunto de modelos que visam determinar quantitativamente as concentracdes

de algumas ou de todas as espécies presentes em uma amostra.®

Como exemplo de aplicacfes voltadas para a area de 6leos lubrificantes, é
possivel encontrar na literatura alguns trabalhos envolvendo a andlise de 6leos
lubrificantes por FT-IR empregando calibracdo multivariada. Al-Ghouti et.al.?,
propds a determinacao do indice de viscosidade e do IBT em o6leo lubrificante
automotivo e comparou-os com o0s resultados obtidos pelos métodos classicos
descritos nas normas da ASTM, utilizando como método de calibracédo
multivariada a regressao linear multipla por minimos quadrados classicos (CLS,
do inglés Classical Least Squares), a regressdao por componentes principais
(PCR, do inglés Principal Component Regression) e o PLS-1 e FT-IR na regido
do infravermelho médio. Caneca et. al.” propuseram a avaliagéo da viscosidade
cinematica a 40 °C empregando como método de calibracdo multivariada a
regressao linear multipla (MLR, do inglés Multiple Linear Regression) e PLS e
FT-IR médio. J& Borin et. al. propuseram a quantificacdo de contaminantes?
(gasolina, etileno glicol e 4gua) em 6leos lubrificantes por FT-IR aplicando-se o

IPLS para selecionar a faixa espectral com menor erro de predicao.

Como nesse trabalho foi utilizado apenas o modelo PLS, as discussdes a
respeito de calibracdo multivariada ficardo restritas a esse modelo. Nas
proximas secOes, sdo apresentados o modelo PLS, os métodos para
identificagcdo de amostras andmalas e as figuras de mérito utilizadas na

validagéo do método.
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2.3.1.1 Regressao por Minimos Quadrados Parciais (PLS)

Como j& mencionado, o PLS é o modelo mais utilizado para a construcéo
de métodos a partir de dados de primeira ordem. Junto com o PCR, sdo muito
usados em determinacfes simultaneas, pois, além de serem robustos (isto €,
0s parametros do modelo praticamente ndo se alteram com a inclusdo de

2730 incluem todas as variaveis nos

novas amostras no conjunto de calibragao),
modelos construidos. Por isso, a calibracdo pode ser realizada eficientemente
mesmo na presenca de interferentes, ndo havendo necessidade do

conhecimento do nlmero e natureza dos mesmos.?’

No PLS, a organizacdo dos dados se da na forma de duas matrizes, a
saber: a matriz de dados Xn onde n sdo os objetos ou amostras arranjados
nas linhas e p as varidveis (por exemplo, absorbéancias em diferentes
comprimentos de onda ou tempos de retencdo) arranjados nas colunas e o
vetor ynx1, que contém os valores da propriedade de interesse (por exemplo,
concentracdo do analito).®! Essas duas matrizes irdo compor o conjunto de
treinamento ou calibracd0.”® A Figura 11 mostra como espectros no
infravermelho s&o organizados numa matriz de dados X. Nesse caso, cada
amostra (espectro) representa uma linha da matriz de dados e cada coluna

representa os valores de absorbancia no dado niumero de onda do espectro.

A 4 A 4 A 4 A 4 v
HEEERENERERER
g ! |
£ MATRIZDE . ‘|_|
l DADOS (X) . |
sl |
| I\ v
Variaveis =——=> g v_J \QL_L/ LJL

<H000 TS0 3500 32'% ﬁ 27'50 25& Z7I$D 2000 1750 1500 1260 ‘Clm ?Iw
Numero de Onda (cm™)

Figura 11: Organizagdo dos dados em uma matriz a partir de espectros no
infravermelho.
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Os sinais instrumentais (Matriz X) e as concentracfes dos analitos (vetor y)
devem ser obtidos a partir de amostras representativas para a aplicacdo ou
sistema em questdo. A propriedade de interesse nessas amostras deve ser
determinada através de um método de referéncia, independente, com exatidao
e precisdo conhecidos. Essas matrizes sdo decompostas utilizando a analise

de componentes principais (PCA, do inglés Principal Components Analysis).*

O PCA é um método de decomposi¢do matricial que tem como objetivo
projetar os dados originais de grande dimensdo em um espaco de menor
dimensdo sem perda significativa de informacéo original. Transforma os dados
complexos para que as informacdes mais importantes e relevantes se tornem
mais faceis de serem interpretadas. Essa transformacéo é realizada utilizando
uma combinacado linear das varidveis originais que geraram as componentes
principais (PC, do inglés Principals Components) levando em consideracao a

variancia a elas associada. 3%

Para isso, o PCA decompde a matriz original X, gerando matrizes de
escores, pesos e mais uma matriz de residuos de dados ndo modelados. As
matrizes de escores e pesos representam os dados em um novo eixo de
coordenadas conhecido como eixo das PCs, que descrevem as amostras em
um menor namero de dimensdes e procuram explicar a maxima variancia dos
dados. Através do grafico de escores, pode-se fazer uma andlise de
semelhancas, onde é possivel identificar os agrupamentos de amostras bem
como as amostras andmalas (outliers). Do mesmo modo, 0s pesos se referem
as variaveis presentes no conjunto de dados, permitindo identificar, através de
seu grafico, quais sdo as variaveis mais importantes, classifica-las ou
seleciona-las.*?’A operacdo de decomposicdo da matriz de dados X esta
exemplificada na Figura 12.
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Figura 12: Decomposi¢cédo da matriz de dados X nas matrizes de escores (T),

de pesos (P) e de residuos (E). Adaptado da referéncia 28.

Nesse caso, a matriz X € constituida de n linhas (objetos) e m colunas
(variaveis); a matriz T de n linhas e d colunas (numero de PC); a matriz P de d

linhas e m colunas e a matriz E com n linhas e m colunas.®?

Cada PC é dada pelo produto de uma coluna da matriz de escores e a
respectiva linha da matriz de pesos transposta. E importante salientar que as
componentes principais resultantes sdo ortogonais entre si. Sdo ordenadas
baseadas no critério de variancia maxima, ou seja, cada componente principal
subsequente ira descrever o maximo de variancia dos dados que nao é
modelado pelas componentes anteriores. Com isso, a primeira componente
principal (PC1) ira explicar a maior parte da variancia apresentada pelo
conjunto e, por consequéncia, tera a direcdo da maxima dispersdo das
amostras.?” A segunda componente ird conter mais informacéo que a terceira
e, assim sucessivamente. E possivel extrair tantas componentes principais
guanto o numero de variaveis ou amostras, o que for menor. Porém, devida a
grande variabilidade de dados descritos pela primeira, segunda e até a terceira
componentes principais, é possivel que as outras venham a ser descartadas,
reduzindo-se assim o namero de variaveis do conjunto, porém, sem perda de

informac&o relevante.?’

Quando aplicado no PLS, cada PC do modelo é modificada pois o método
incorpora a informagéo do vetor y, de forma a maximizar a covariancia entre a
matriz X e o vetor y. Por isso, a PC recebe uma nova terminologia conhecida

como Variavel Latente (VL).

O objetivo do modelo é encontrar a melhor relagéo entre X e y que resulte

no valor do residuo mais préximo possivel de zero.*
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E importante salientar que o modelo PLS possui duas variacdes, a saber: o
PLS1 e o PLS2. A principal diferenca entre eles é que, no PLS1, modela-se
apenas uma variavel dependente de cada vez, enquanto no PLS2 modela-se
muitas varidveis dependentes simultaneamente.®* Dessa forma, o modelo
PLS2 apresenta a vantagem de determinar simultaneamente varios analitos
através de apenas um modelo de calibracdo. Como nesse trabalho apenas foi
utilizado PLS1, todas as equacdes descritas a seguir considerardo apenas uma

propriedade de interesse, sendo y, portanto, um vetor.

A matriz X e o vetor y sdo decompostos de acordo com as equacfes 14 e
15, onde Ty sdo as matrizes de escores e Py e qr S40 0S pesos da matriz X e
do vetor y, respectivamente. F é o nimero de variaveis latentes e E e g séo a

matriz e o vetor de erros.®® O sobrescrito T indica matriz transposta.
Xp = TePy + E Equacéo 14
ve= Teqp + 8 Equacéo 15

Paralelamente a decomposi¢cdo da matriz X e do vetor y, é calculada uma
matriz de pesos R, de forma que, quando multiplicada pela matriz de dados X,

obtém-se a matriz de escores T, conforme a equacéo 16.
Tr = XRg Equac&o 16

A equacéao 17 descreve uma estimativa da propriedade de interesse a partir

da equacao 15 para uma nova amostra x;.
i = Tigr = X;Rp(PFRp) ™! Equacéo 17

Desta forma, pode se estimar o vetor com o0s coeficientes de regresséo b
através da equacao 18 e representar o modelo de regressdo através da
equacado 19, onde §; é o vetor de concentracdes estimado pelo PLS e 0 € 0s

erros de previs&o.**
b = Rp(PfRp)?! Equacio 18

yi= Xb+ ¢ Equacédo 19
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A escolha do melhor numero de variaveis latentes € geralmente feita
utilizando o método de validacéo cruzada (CV, do inglés Cross Validation). O
tipo mais comum € a validacdo cruzada do tipo “deixe uma fora” (leave one
out).?” Esse tipo de validacdo ocorre em vérias rodadas. Cada rodada consiste
na remocao de uma amostra do conjunto de calibracdo, construindo o modelo
com as demais. Este procedimento se repete até que todas as amostras sejam
excluidas do conjunto de calibragéo e testadas no conjunto de validagéo. Serédo
obtidos n modelos com n-1 amostras, e 0 erro de previsdo sera avaliado
através da raiz quadrada do erro médio quadratico de validacdo cruzada
(RMSECV, do inglés Root Mean Square Error of Cross Validation), expresso

conforme a equagao 20.

n PN
% y-91)2

Neal

RMSECV =

Equacéo 20

onde n., é o nimero de amostras utilizadas na calibracdo do modelo,??

y; € a concentracdo conhecida do analito e §; € a concentracdo prevista pelo
modelo construido.

A escolha do numero adequado de VLs pode ser realizada através do
grafico entre a dimensionalidade do modelo e 0 RMSECV, mostrado na Figura
13. Busca-se nesse grafico o aparecimento de um minimo (em azul) ou de um
patamar (em preto), que ira indicar qual € o menor nimero de VL que produziu
o menor valor de RMSECV.** O nimero de VLs escolhido foi 4 e 6 para o

primeiro e 0 segundo caso, respectivamente.
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Figura 13: Grafico do RMSECV em funcdo da dimensionalidade de modelos

de regresséao para dois conjuntos de dados.

Em diversas aplicacdes, antes do desenvolvimento do modelo PLS pode
ser necessario realizar algum tipo de pré-processamento nos dados nha
tentativa de amenizar as interferéncias de parametros espectrais, tais como
diferencas por espalhamento de luz ou de profundidade de penetragdo da luz,
que podem ocorrer mesmo que 0s espectros sejam da mesma amostra. Esses
pré-processamentos sao realizados com o objetivo de se obter um modelo de
calibracdo com menor erro associado. A maioria dessas operacfes sao
aplicadas no conjunto das variaveis independentes (matriz de dados X) antes
da construgcdo do modelo de calibracdo multivariada no intuito de reduzir,
eliminar ou padronizar os impactos de variagbes (ou erros de origem

instrumental ou fisica) nos espectros.>®

A etapa do pré-processamento de dados nem sempre € necesséaria. O ideal
€ que se compare diversos tipos de pré-processamento e que se decida pela
opcao que apresente o menor erro associado. Porém, se o pré-processamento
de dados for utilizado na etapa de calibracdo, o mesmo pré-processamento

deve ser utilizado nas amostras da etapa de validagao ou previsdo.*
Alguns exemplos de pré-processamentos geralmente empregados sao:

- Centrar na Média: muito utilizado na construcdo de modelos de calibragédo

com dados espectrofotométricos. Consiste na subtracdo do valor de cada
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elemento da coluna (xij) pelo valor medio dos elementos dessa coluna (),

determinado a partir das amostras de calibracdo, conforme a equacéo 21.
Xij(cm) = X — )?] Equa(;ﬁo 21

onde Xjjcm) € 0 valor centrado na média para a variavel j na amostra i e x;;
é o valor da variavel j na amostra i e X; € a média dos valores das amostras na

coluna j, calculado pela equacéo 22:

— 1

i=1 Xij Equacéo 22

) 7 n
onde n é o nimero de amostras.*®

- Calculo de Derivadas: utiliza-se muito este pré-processamento para
destacar diferencas espectrais das amostras e quando existem desvios de
linha de base. A Figura 14 demonstra os efeitos do uso de derivadas. A
aparéncia da banda ap6s a aplicacdo da primeira derivada sugere o
aparecimento de novas bandas, o que indica que a banda ndo € pura, mas ndo
sendo possivel identificar quantas bandas existem e nem suas posicoes.
Quando aplicado a segunda derivada, fica muito claro a existéncia de duas
bandas, indicando inclusive com precis&o a sua posic¢éo. E possivel continuar a
derivatizacdo, porém, esse pré-processamento amplia substancialmente o
ruido, apresentando seu melhor desempenho quando a razdo sinal/ruido é

alta.*’
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Figura 14: Efeito da primeira e segunda derivadas em bandas sobrepostas.
Adaptado da referéncia 37.

- Normalizacdo de Vetor: é geralmente usada para corrigir a variacao
espectral advinda da espessura das amostras submetidas a radiacao
infravermelha. O PLS supde que a espessura da camada da amostra € idéntica
em todas as medi¢cBes. Se a espessura € diferente ou desconhecida, este
efeito pode ser minimizado pela normalizacdo dos espectros. O objetivo é
garantir uma boa correlacdo entre os dados espectrais e o0s valores de
concentracfes. Esse pré-processamento ira ajustar a escala dos valores das
variaveis de forma que os valores fiqguem em pequenos intervalos, tais como -1
a 1. Abaixo sdo apresentadas as principais equacfes empregadas por esse
pré-processamento.®® A equacdo 23 apresenta o calculo do valor médio da

intensidade (xmedia) dO espectro de uma amostra X;.

Xii ~
Xmédia = Xjo1 - Equacio 23

n
A equacao 24 apresenta o espectro centrado em zero.
X'i(em) = Xi — Xmeédia Equacao 24
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A equacédo 25 apresenta 0 espectro normalizado de X; obtido pela divisdo
do espectro centrado na média pela raiz quadrada da soma dos quadrados de

!
todos os valores de X'j(¢m)-

" X'i(cm)

Xj = —— Equacéo 25

|2 (ri(em))?

O vetor normalizado é obtido conforme demonstrado na equacgéo 26.

L (x)?=1 Equacéo 26

2.3.1.2 Detecgcdo de Amostras Andmalas

A deteccdo de amostras an6malas (outliers) € uma das etapas mais
importantes do processo de calibracdo, pois visa identificar a ocorréncia de
amostras que possuem um comportamento muito diferente quando comparado
ao restante do conjunto.>**

A presenca de outliers no conjunto de calibracdo conduz a modelos com
altos valores de erro e, consequentemente, baixa capacidade de previs&o.*® Se
essas amostras estiverem presentes no conjunto de validacdo, podem
influenciar nos resultados dos testes de validacao, levando a resultados que
indicam que o modelo ndo é adequado ou que sua capacidade € inferior a que
ele pode apresentar na auséncia de tais amostras. Portanto, essas amostras
devem ser cuidadosamente examinadas e, se nhecessario, removidas dos
conjuntos.

Os trés principais métodos utilizados para a identificacdo de outliers sédo a
anélise gréfica da influéncia (leverage), definida pela norma E1655 da ASTM*®,
os erros nos residuos espectrais®* (residuos em X) e os erros de estimativa nos
residuos referentes a propriedade de interesse®* (residuos em y).

A medida de leverage se baseia na andlise da influéncia de uma
determinada amostra no conjunto de regressdo quando comparada com as
restantes. A influéncia h, ou peso relativo, de uma amostra em relacdo as
demais do mesmo conjunto pode ser calculada com base na distancia que a

amostra esta do centro dos dados. E determinada conforme a equagéo 27.
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h; = Qzlg—a Equacdo 27

onde t sédo os escores do conjunto de calibracdo e t; sdo os escores de
uma amostras desconhecida.

Para dados espectrais, o termo h ira medir o quanto o espectro de uma
amostra esta diferindo das demais amostras presentes no conjunto de
calibragdo. Amostras com altos valores de h s&o consideradas anémalas.

Para modelos como o PLS, um valor médio de h para todos os espectros
referentes as amostras de calibracdo pode ser definido conforme a equacao

28.
F

Ncal

h =

Equacéo 28

onde F é o numero de variaveis do modelo e n.,; € 0 nUmero de amostras
utilizadas no conjunto de calibragéo.

Em média, cada amostra de calibracdo contribui com F/n.,; para a
definicdo das variaveis espectrais e dos coeficientes de regressao. Conforme a
norma E1655 da ASTM*, as amostras gue apresentarem h maior que trés
vezes 0 h devem ser retiradas do conjunto de amostras de calibragdo do
modelo. Os outliers identificados pelo procedimento descrito acima
correspondem a amostras que possuem dados experimentais diferentes do
restante do conjunto.

Outro método utilizado para identificar os outliers é através dos residuos
espectrais ndo modelados, ou residuos em X. O método é baseado na
comparacao do desvio padrao dos residuos totais s(e) com o desvio padrédo de

uma amostra particular s(e;), definidos nas equagdes 29 e 30.**

= 1 Ncal ) S \2 B
T i=1 \Aj=11X0) T X Equagéo 29
( ) \/nCaII_I_FmaX(ncal:D Zl:l (ZJ=1( L] 1,]) q ¢

— Ncal ] o \2 )
T j=1%ij  Xij Equacdo 30
(&) \/ncall_]_Fmax(ncalJ) 21:1( b 1’]) quag

onde n., € 0 nimero de amostras de calibracdo, ] € o nimero de variaveis

espectrais, x;; € o valor de absorbancia da amostra i no comprimento de onda j
e Xj; € o valor estimado com F variaveis latentes. Se uma amostra apresentar

s(e;) >ns(e), onde n é uma constante que varia entre 2 e 3, a amostra &
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identificada como outlier e deve ser removida do conjunto de calibragdo. O
valor da constante é definido conforme a confian¢ca desejada. O teste acima
pode ser aplicado tanto no conjunto de calibracdo como no de validacéo.

O terceiro método utilizado para identificacdo de outliers esta relacionado
com os residuos ndo modelados das variaveis dependentes. Por esse método,
os outliers séo identificados através da comparacédo da raiz quadrada do erro
meédio quadratico de calibracdo (RMSEC, do inglés Root Mean Square Error of
Calibration) com o erro absoluto da amostra.** Se uma amostra apresenta uma
diferenca entre o valor de referéncia y;e o estimado §; maior que uma
constante que pode variar entre duas ou trés vezes o RMSEC, ela é
identificada como um outlier. Nesse trabalho, assumiu-se que os residuos em y
seguem uma distribuicdo normal, portanto, o valor da constante foi de 2,58,
correspondente a um intervalo de confianca de 99 %. O RMSEC é determinado

conforme a equacao 31.%

Z{lz_ll (y\l _Yi)z
Nca— F-1

RMSEC = Equacéo 31

Portanto, amostras com alto leverage, alto residuo em X e alto residuo em
y, simultaneamente ou ndo, devem ser sempre excluidas e o modelo de
calibracdo reconstruido.?” Nesse trabalho, os outliers foram excluidos de
acordo com os trés critérios descritos acima. Os célculos para exclusao de
outliers por residuo em X foram realizados através da ferramenta
disponibilizada pelo programa OPUS® utilizado na constru¢cdo dos métodos
PLS.

2.3.1.3 Validacao e Figuras de Mérito

Depois do desenvolvimento do método, é necessario valida-lo.3* O objetivo
da validacéao é verificar se o desempenho do método atende as necessidades
ou requisitos de onde o mesmo seré aplicado.* Quando um método é validado
adequadamente, ¢é possivel utiliza-lo para previsbes em amostras
desconhecidas. Nesta etapa, as variaveis independentes obtidas para um

conjunto de amostras sédo analisadas com os coeficientes de regresséo obtidos
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na etapa de calibracdo, obtendo-se, assim, os valores estimados para a
variavel dependente. No conjunto de validagdo, s6 sao utilizadas amostras
cujos valores das variaveis dependentes sdo conhecidos, para permitir a
comparacao entre os valores estimados pelo método e os valores conhecidos
através de uma metodologia padrdo. SO assim pode-se avaliar o desempenho
do método de calibracdo proposto.*® Para a validagédo do método, é necessario
um grupo de amostras independentes, que compdem um outro conjunto de
dados, diferente do utilizado na etapa de calibracdo. Os conjuntos devem
abranger todo o intervalo de concentracdo de interesse da propriedade a ser
estimada. O numero minimo de amostras que os conjuntos de calibracdo e de
validagcdo devem conter estdo definidos na norma E1655 da ASTM.* De
acordo com essa horma, o numero de amostras no conjunto de calibracéo e no
conjunto de validagao deve ser maior que 6F e 4F, respectivamente, onde F € 0
namero de variaveis latentes, no caso do método néo for centrado na média, e
maior que 6(F + 1) e 4(F + 1), respectivamente, se o método for centrado na
meédia. Geralmente, os modelos que utilizam esse tipo de validacdo fornecem

uma estimativa ndo tendenciosa do erro associado ao modelo.*?

A validacdo pode ser atestada através da determinacdo de diversos
parametros conhecidos como figuras de mérito. A seguir sdo descritas as
figuras de mérito estimadas para validar o método desenvolvido nesse
trabalho.

- Exatiddo: o objetivo dessa figura de mérito é avaliar o grau de
concordancia entre o valor estimado pelo modelo de regresséo e o tido como
verdadeiro ou de referéncia.?® E estimada através da raiz quadrada do erro
médio quadratico de previsdo (RMSEP, do inglés, Root Mean Square Error of

Prediction) e pode ser calculado conforme a equacéo 32.

n o
2,22 (yi-91)?

Nyal

RMSEP = Equacéo 32

onde n,, € 0 nimero de amostras utilizadas na validacdo do modelo;?®y; é
a concentragdo conhecida do analito e §; é a concentragdo prevista pelo
modelo construido. Considerando as definicdes do RMSEP, o erro relativo de
previsdo?® para o conjunto de validacdo (REP, do inglés Relative Error of

Prediction) pode ser calculado conforme a equagéo 33.
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n .
%22 (yi-91)?

2
NyalYj

REP =

x 100 Equacéo 33

Ja o erro relativo de previsdo para o conjunto de calibracdo pode ser

calculado de acordo com a equacao 34.

n -
¥ (yi-91)2
(ncal_F_l)Yiz

REP., = x 100 Equacéo 34

Contudo, o RMSEP néo é suficiente para atestar a exatiddo do método,

sendo ainda necessario comprovar a auséncia de erro sistematico ou viés.

- Teste para Erro Sistematico ou viés: o objetivo é identificar a diferenca
entre a média populacional e o seu valor verdadeiro do conjunto de dados.
Essa diferenca se dara principalmente pela existéncia de erros sistematicos no
modelo. Os erros sistematicos sdo todas as componentes que nao sdo
randémicas e eles corresponderdo a parcela fixa do viés em uma medida
quimica.** A existéncia desse erro afetard principalmente a precisdo e a
exatiddo do modelo. A presenca do erro sistematico pode ser avaliada,
qualitativamente, através dos graficos entre os erros de previsdo versus 0s
valores de referéncia, que deve ter um comportamento aleatério. Também
pode ser avaliada quantitativamente através do teste t-pareado.*” Esse teste
tem como objetivo a comparacdo de duas metodologias. Uma vez que as
metodologias sdo consideradas equivalentes, pode-se dizer que ndo ha erro
sistematico nos resultados. O teste consiste no calculo de t conforme a

equacao 35.

n

t=d Equacao 35

2]
o

onde n € o numero de amostras, d é a diferenca entre os valores pareados,
d e sq s&0 a média e o desvio padréo de d.

Caso o valor de t calculado seja menor que o seu valor critico para n — 1
graus de liberdade e 95 % de confiangca, os métodos sdo considerados
equivalentes e o erro sistematico incluido no modelo pode ser considerado

insignificante e desprezado.
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- Precisdo: o objetivo dessa figura de mérito é expressar o grau de
concordancia entre os resultados de varias medidas realizadas em uma mesma
amostra homogénea.?® Pode ser estimada através da precisdo média.**

A precisdo meédia € o desvio devido a variagdo de uma determinada
condicdo experimental (variacdo de dias, analista, equipamentos, etc.). E

determinada conforme a equagéo 36.

T IR 3592
n(m-1)

precisdo = Equacao 36

onde m é o numero de replicatas feitas, n o0 nimero de amostras, §i € a

meédia dos valores previstos de cada replicata 37”..

- Ajuste do modelo: o objetivo é estimar o grau de correlacdo entre os
valores de referéncia e os valores estimados da propriedade de interesse pelo
modelo para as amostras de calibracdo. Para isso, pode-se determinar o
coeficiente de determinacdo (R?) para o modelo de calibracdo e de validacdo

conforme a equagao 37.

Yis, iy )3
RZ — &i=1Vi i
T (vi—Yi)?

onde y; é a concentragdo conhecida do analito e §; € a concentracao

Equacéao 37

prevista pelo método construido e y; € o valor médio encontrado para o y;.
O R? se aproxima de 1 sempre que os valores previstos pelo modelo para as

amostras se aproximam do valor verdadeiro.>®

- Robustez: o objetivo é testar a eficiéncia do modelo construido frente a
variacfes instrumentais e ambientais para averiguar se estas sSdo0 ou nao
significativas.® Avalia-se a sensibilidade do modelo construido a essas
variagcbes que ndo podem ser controladas. Sdo exemplos dessa figura de
meérito as variacdes do modelo com a temperatura, a umidade e com o tempo.
Se 0 método analitico for sensivel a esse tipo de varia¢des, introduzir erros

gue podem ser significativos ao resultado.
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- Capacidade de Deteccao (CD): é também conhecida como concentracao
liquida minima detectavel. Segundo a norma ISO 11843-2*, o objetivo dessa
figura de mérito € definir “a concentragdo liquida real do analito no material a
ser analisado que levara, com probabilidade de 1 — B, a conclusao correta que
a concentracdo no material analisado é diferente do que no material em
branco”. Segundo Ortiz et. al.** a capacidade de deteccdo, yp, para métodos
de calibracdo multivariada como o PLS pode ser definida conforme a equacéo
38.

_ s s l+i-|— vi2 Equacao 38
YD - (X,B,U b n m Z{l:l(Yi_Vi)z q (;

onde s € o0 desvio padrao dos residuos da regressao entre os valores de
referéncia (abscissa) versus os valores estimados (ordenada) para as amostras
de calibracdo, b é a inclinacdo dessa regressao, n € o niumero de amostras, m
€ 0 numero de replicatas realizadas em cada amostra, y; € a concentracao
média das amostras, e 5,3, € 0 parametro ndo-centralizado obtido a partir da
distribuicdo t ndo central com probabilidades alfa e beta, considerando v =n - 2

como graus de liberdade.

2.3.2 Cartas de Controle Multivariadas (CCM)

Devido ao crescimento do niumero de variaveis que podem ser medidas, as
cartas de controle multivariadas baseadas no sinal analitico liquido (NAS, do
inglés Net Analyte Signal) vém cada vez mais sendo utilizadas no
monitoramento do controle de qualidade dos processos. Esse tipo de carta de
controle multivariada identifica qualitativamente as amostras que estdo dentro
ou fora do controle de acordo com o planejamento experimental realizado
levando em conta a divisdo do espectro em trés constituintes: o NAS, os
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residuos e os interferentes.*®*° A vantagem principal dessa metodologia é que
€ possivel separar a variagdo sistematica da propriedade de interesse nos
dados da variacdo sistematica devido ao restante dos compostos. Junto com

50-53

as cartas Hotteling, esse tipo de carta vem sendo utilizada em substituicdo

as cartas de controle univariadas, como as cartas Shewart.>*>8

2.3.2.1 Cartas de Controle Multivariadas Baseadas na Divisao

do Espectro em NAS, Interferentes e Residuos

Na Figura 15, esta a representacdo da divisdo do espectro de acordo com
a metodologia NAS. O vetor x representa o vetor de dados. Pela sua
decomposicdo é obtido o vetor x* e o vetor x;,, perpendiculares entre si. O
vetor NAS, representado por x, e 0 vetor residuo x.s S&80 obtidos da
decomposicdo do vetor x*. As linhas pontilhadas em vermelho representam o

vetor X,.s € também a projecdo do vetor x no espaco dos interferentes.>

bk
Espaco dos
X X interferentes

Figura 15: Representacdo da decomposicdo do espectro x no vetor xt (NAS +
residuos), interferentes x;,;, NAS x; e residuos x,.s. Adaptada da referéncia
51.
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A decomposicao do vetor de dados x também pode ser expressa conforme

a equacao 39.
X = Xjnt + Xk + Xres Equacao 39

Com o intuito de monitorar se as amostras estdo dentro ou fora do controle,
sdo criadas trés cartas de controle (NAS, interferentes e residuos)
representando cada parte da decomposicéo espectral realizada. A construcao
dessas cartas é realizada em trés etapas, a saber: construgdo do modelo,
célculo dos limites estatisticos e validacdo do modelo.”* Cada uma dessas

fases sera abordada abaixo.

2.3.2.2 Construcéo da Carta de Controle Multivariada para o
Analito (carta NAS)

A construcdo desse tipo de modelo para cartas de controle pode ser
dividida em trés etapas: a criacdo do espaco dos interferentes, que ira
descrever todas as variacbes dos constituintes da amostra com excecédo da
propriedade de interesse, o calculo do vetor de regressdo NAS (by), onde tem-
se apenas as variacdes do analito (k) e o célculo do vetor residuo. ***° Para

iSS0, serdo necessarios cinco conjuntos de dados ou matrizes de dados:

1) Matriz base (Xpase): Matriz composta de amostras sem o analito, nesse
caso, o aditivo. Logo, para a aplicagcdo em questdo, essa matriz € constituida

apenas pelo 6leo basico. E utilizada na construcéo do espaco interferente.

2) Matriz de amostras NAS (X,a.s): matriz composta de amostras que

incluem o analito. Utilizada para definicdo do vetor NAS.

3) Matriz de amostras de controle para calibragéo (X «): Matriz composta
por amostras que foram consideradas conformes em todas as propriedades de
interesse avaliadas, ou seja, amostras dentro de controle, porém com amostras
diferentes do conjunto de amostras NAS. Essa matriz € empregada para

calibracdo das trés cartas de controle (NAS, interferentes e residuos). Através
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dessa matriz determina-se os limites de confianca das trés cartas de controle ja

citadas.

4) Matriz de amostras de controle para validagéo (X (): matriz composta
por amostras que foram consideradas conformes em todas as propriedades de
interesse avaliadas, porém com amostras diferentes do conjunto de amostras
de controle empregado na calibracdo. Essa matriz é usada para validacdo das

trés cartas de controle.

5) Matriz de amostras fora de controle para validacdo (Xy fora): Matriz
composta por amostras que foram consideradas nao conformes em pelo
menos uma das propriedades de interesse avaliadas, ou seja, fora de controle.

Também € usada para validacao das trés cartas de controle.

Cabe ressaltar que para o calculo dos limites estatisticos das trés cartas

utiliza-se apenas amostras que estdo dentro do controle.>

O célculo do espaco interferente € realizado através do calculo de PCA
utilizando a matriz Xp,se COM A componentes principais conforme a equacao
40.%

Xpase = TPT + E Equacéo 40

onde Xp.se € Uma matriz de dimensédo nxm onde n é o nUmero de amostras
e m é o0 numero de variaveis utilizadas na construcdo do espaco interferente; T
€ a matriz escore de dimensdo nxA onde A representa o numero de PCs usado
pelo PCA; P € a matriz peso de dimensdo mxA e E € a matriz residuo de
dimensdo nxm. O numero de componentes principais é determinado por
validacdo cruzada, sendo escolhido o niumero de PC do mesmo modo que séo
escolhidos o nimero de variaveis latentes descrito na se¢éo 2.3.1.1.

ApoOs a decomposicado, utiliza-se a matriz P para definir o espaco dos

interferentes conforme a equacao 41.*
Xint = PPx] Equacéo 41

onde x;,; € 0 vetor interferente de dimensédo mx1, x; é o vetor de dados da

amostra real de dimenséo 1xm; e P* é a pseudoinversa da matriz P.
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Apos a definicdo do espaco dos interferentes, passa-se ao calculo do vetor

de regressdao NAS. Para isso, é necessario primeiro definir a matriz com

vetores ortogonais ao espaco interferente B, conforme a equacéo 42.>*
B, = (I, — PPHXZ., Equacéo 42

onde By € a matriz mxn,,s que contém os vetores ortogonais ao espago de
interferentes, npas € 0 NUMero de amostras sob controle utilizadas no calculo do

vetor de regressdo NAS e I, é a matriz identidade de dimensdo mxm.

Apoés essa etapa, é calculado o vetor by que pode ser definido como a
média dos vetores da matriz Bf, com o objetivo de determinar uma direcio
Unica para os vetores ortogonais ao espaco dos interferentes.”’ Esse vetor é

denominado de vetor de regressao NAS e é calculado conforme a equacao 43.

£nas B,
bk — i=1 )1

- Equacéo 43
onde by € o vetor de regressdo NAS com dimensao mx1.

Agora o vetor NAS (x) pode ser computado pela projecdo do espectro na

direcdo do vetor de regressdo NAS, conforme a equacao 44.
xj. = by (bib) 1 bixT Equacdo 44

onde x; (a projecdo do espectro da amostra no vetor de regressao NAS) é

proporcional a concentracdo do analito na amostra.

Apoés a definicdo dos vetores Xj. € X, resta a definicdo do vetor X,.s. E
importante notar, através da Figura 15, que o vetor x,..s Consiste na pequena
diferenca entre os vetores x* e x;. Ele é definido como a parte do espectro que
ndo é descrita pelos vetores x, e Xj,; €, portanto, pode ser obtido pela

subtracdo do vetor de dados x por esses vetores conforme a equacéo 45.>

Xres = X — Xijnt — Xk Equacéo 45
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2.3.2.2.1 Carta de Controle NAS

A Figura 16 nos mostra uma carta de controle NAS.
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Figura 16: Representacdo da Carta de Controle NAS para (+) as amostras de
calibracédo, (e) amostras de validacdo; (—) média; (—) Limite de Confianca de
95 %; (—) Limite de Confianca de 99 %.

Pela Figura 15, pode-se perceber que a carta de controle NAS é
constituida da projecdo do espectro da amostra na direcdo do vetor de
regressdo NAS demonstrada na equacgdo 44. Para a construgdo da carta,
aplica-se a equacéao 44 utilizando a matriz X o conforme a equacgéao 46.

X:_ctr = bk( bEbk)_l bEXI_ctr Equa(;éo 46

Os limites estatisticos® podem ser calculados para a calibracdo da carta a
partir dos valores escalares que indicam a presenca e a conformidade da

aditivagdo (nas () que séo obtidos da equacao 47.
nas ¢ = X¢ ctrbk Equacéo 47

onde nas ., € 0 vetor com os valores do NAS para cada amostra da matriz

XC_Ctl“ '
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Os limites com 95 % e 99 % de confianca podem ser obtidos através da
media, do desvio-padrdo do vetor nas ., € das constantes 2 e 3,

respectivamente, calculados conforme as equacoes 48 e 49.
Limitegse, = NaS_ctr + 2S_ctr Equacéo 48
Limitegge, = NaS_¢r + 3S_ctr Equacéo 49

onde nas_., € s_q S&0, respectivamente, a média e o desvio-padréo do
vetor nas 4. Cabe ressaltar que as constantes 2 e 3 das equacdes 48 e 49
pressupbe a utilizacdo da distribuicio Normal e, portanto, requerem um

conjunto com ndimero significativo de amostras.>*

Os limites com 95 % de confianca sdo chamados de linha superior e
inferior de atencgéo e os limites com 99 % de confianga sdo chamados de linha

superior e inferior de agao.

A validac&o™ da carta foi feita através da equacéo para novas amostras,

conforme demonstrado na equacéo 50.
nas novo = XnovoPk Equacéo 50

Para realizar a validagao, foi utilizado o outro conjunto de amostra sob
controle e o conjunto de amostras fora de controle. No caso, 0 termo X, 4y, fOI
substituido pela matriz X, ¢ © Xy fora; respectivamente, e também foram

plotados na carta.

2.3.2.2.2 Carta de Controle Interferente

A Figura 17 nos mostra uma carta de controle interferente. Como podemos
perceber pela Figura 15, a carta interferente é baseada na distancia da
projecéo da amostra ao centro dos eixos formados pelas primeiras PCs dentro
do espaco interferente (definido na equacdo 41) delimitado por limites de

confianca.”*
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Figura 17: Representacdo da Carta de Controle Interferente para (+) as
amostras de calibragéo, (e) amostras de validacao; (—) Limite de Confianca de
95 %; (—) Limite de Confianca de 99 %.

Esses limites de confianca séo estabelecidos no espaco eliptico definidos
pelas PCs. Se a amostra é projetada dentro da regido delimitada pelo limite de
confianca, a amostra € denominada dentro do controle, enquanto que se for
projetada fora desse limite € denominada fora de controle. Ainda conforme a
Figura 15 pode se observar duas retas ortogonais entre si dentro da elipse.
Essas retas se referem as duas primeiras componentes principais do PCA

utilizado na construcdo do espaco interferente.**

Para construir a carta interferente, deve-se projetar 0s vetores
correspondentes aos espectros das amostras que estdo dentro do controle no
espaco dos interferentes conforme a equacgao 51.

Xint = PPYX{ o Equacéo 51

onde X;,; € a matriz interferente com dimensdao mxng, onde n¢, € 0 numero

de amostras dentro do controle.

Em seguida, X;,; € projetado no modelo PCA do espacgo interferente para

obter os correspondentes valores de escores conforme a equagao 52.

Tc_ctr = X'il;ltP(PTP)_l Equacéo 52
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onde T, o € a matriz escore com dimens&o neXA em que A € o niumero de

PCs escolhidos para o modelo PCA.

A distancia®® das amostras ao centro do eixo das PCs é calculada
conforme a equacéo 53.

d-ctr,i = (t_ctr, i~ E)Ts_l(t_ctr, i~ E) Equagao 53

onde d_.,; € a distancia dos escores ao centro dos eixos formados pelas
primeiras PCs; t_o, ; € 0 vetor escore com dimensédo 1xA; t_, , € 0 escore
meédio para cada PC eS é a matriz de covariancia centrada na média dos
escores com dimensdo AxA gue é calculada conforme a equacao 54.

TTt T ctr
S — _Ctr *_
Negr—1

Equacéo 54

Portanto, o limite com 95 % e 99 % de confianca para a carta interferente
séo calculados conforme a equagéo 55.

A(n?-n)

o) Equacao 55

Dlimite,a = Foc(A, n-A) [

onde F, é o valor da distribuicdo F com nivel de confianca a desejado e os

indices A e (n — A) refere-se aos numeros de graus de liberdade.

A validacdo dessa carta interferente é realizada de forma similar a
validagdo da carta NAS. Foi calculado as distancias das novas amostras ao
centro do modelo PCA, conforme demonstrado nas equacodes 56, 57 e 58.

Xint nove — PP+Xgovo Equa(;éo 56
tnovo = X'il;lt_novop(PTP)_1 Equa(;éo S7
dnovo, i= (tnovo, i tnovo)TS_l(tnovo, i tnovo) Equa(;éo 58

Os conjuntos utilizados para validar também foram o outro conjunto de
amostra sob controle e o conjunto de amostras fora de controle. No caso, o
termo X, oy, foi substituido pela matriz X, .+ € Xy fora, respectivamente, e foram

plotados na carta.
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2.3.2.2.3 Carta de Controle Residuo

A Figura 18 nos mostra uma carta de controle residuo. Como ja
mencionado, a carta de controle residuo baseia-se na parte do sinal que néo foi
modelada na carta NAS e Interferente. Ela leva em consideracdo também o
limite estatistico Q.%°

oX 10° L L L
= 1.5¢ i
_g ______________________________________________________________
Z " I
s 1E + 4
g +
2
a 0.5 + + ° ° i

+ + i °
+ + + ° 4 i °
00 5 10 15 20

NUmero das Amostras

Figura 18: Representacdo da Carta de Controle Residuo para (+) as amostras
de calibracao, () amostras de validacéo; (—) Limite de Confianca de 95 %; (—)

Limite de Confianca de 99 %.

Portanto, para o calculo do residuo é necessario primeiramente o calculo
da matriz NAS e da matriz interferente conforme as equacdes 46 e 51,
respectivamente. Em seguida, pode-se calcular a matriz residuo conforme a

equacao 59.
Xres = Xc_ctr - X’(Fl_ctr — Xint Equa(;éo 59

Segundo Jackson e Muldholkar®®, para definir os limites estatisticos,

primeiro deve-se calcular o residuo Q. conforme a equagédo 60. A diagonal
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da matriz Q. « € que ird conter os valores Q-estatistico que definem o limite

que é mostrado na Figura 18.
Qc_ctr = XresXITes Equacgao 60
onde Q¢ ¢ € Uma matriz com dimensé&o (nxn).

O limite de confianca Q. para a carta residuo € calculado conforme as

equacdes 61, 62 e 63.

1

0, h2 Bo
Ca 29205 g ny(he-1)

Qu = 6, + > Equac&o 61
0, 02
onde “c,” € o desvio-padrdo normal; onde 6; é calculado conforme a
equacao 62.
0; = Zfﬁ,‘fiﬁ A i=1,2e3 Equacéo 62

onde A corresponde ao numero de PCs retidos no modelo, Ay
corresponde ao namero total de PCs (ou numero total de amostras) e A sdo os
autovalores da matriz de covariancia de X¢ ¢

hg=1- (M) Equacéo 63

303

A validacdo dessa carta segue o procedimento das anteriores. Também foi
realizada através das equacfes para novas amostras, conforme demonstrado

nas equacoes 64, 65 e 66.

X:I'EVO = by( bEbk)_l bEX’]I‘IOVO Equa(;éo 64
Xres,novo = Xnovo - Xrlovo - Xint, novo Equagéo 65
Qnovo = Xres,novoXIes,novo Equa(;éo 66

Como nas cartas anteriores, 0s conjuntos utilizados para validar também
foram o outro conjunto de amostra sob controle e o conjunto de amostras fora
de controle. No caso, 0 termo X,,,y, foi substituido pela matriz Xy ¢t € Xy foras

respectivamente, e foram plotados na carta.
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CAPITULO 3

Parte Experimental
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste trabalho, foram estudados os 0Oleos lubrificantes de motor. A primeira
etapa consistiu na realizacdo dos ensaios de caracterizacdo da qualidade dos

6leos lubrificantes automotivos.

Os ensaios realizados foram a viscosidade dinamica pelo CCS, a
viscosidade cinemética a 40 °C e 100 °C, o indice de viscosidade, a
determinacao de alguns elementos (Ca, Mg, P e Zn) e o infravermelho.

A seguir serdo descritos o conjunto de amostragem, os ensaios e a analise

de dados realizados.

3.1 CONJUNTO DE AMOSTRAGEM

Neste trabalho, utilizaram-se amostras de 6leos lubrificantes de motor
obtidos pelo Programa de Monitoramento de Lubrificantes da Agéncia Nacional
do Petréleo (ANP). As amostras foram coletadas de maneira aleatéria em
diversos postos de revenda de todo o pais, tais como: postos revendedores,
supermercados, lojas de autopecas, oficinas mecanicas, concessionarias de

veiculos, distribuidores e atacadistas.

Na construcdo dos modelos PLS e das cartas controle, foram utilizadas
amostras de diversos produtores nacionais. As amostras também possuiam
diferentes niveis de desempenho e viscosidades, conforme demonstrado nas
Tabelas 9, 10 e 11.

A Tabela 9 apresenta o quantitativo de amostras para cada nivel de
desempenho APl e qual o tipo de motor que o 6leo atende (conforme
mencionado no Capitulo 2.1.3). As amostras com nivel de desempenho API TC
sdo destinadas ao uso em motores gasolina 2 tempos. As amostras
denominadas “N.I” sdo aquelas em que o nivel de desempenho nao foi
explicitado no rétulo.
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Tabela 9: Numero de amostras e tipo de motor para cada nivel de

desempenho API.

Nivel de Desempenho API Tipo de Motor Numero de Amostras

CF Diesel 140
CF-2 Diesel 5
CF-4 Diesel 9
CG-4 Diesel 19
CH-4 Diesel 2
Cl-4 Diesel 14

SF Otto 362

SG Otto 11

SJ Otto 103

SL Otto 125

SM Otto 62

TC Otto 21

MULTIUSO Otto e Diesel 207
N.I. - 5

Ja a Figura 19 nos apresenta a percentagem de amostras para cada nivel
de desempenho. Como pode ser observado na Figura 19, as amostras de
oleos lubrificantes “Multiuso”, destinadas ao uso em motores de ciclo Otto e
ciclo Diesel, representam 19,1 % das amostras coletadas. Dentre essas, 0 nivel
de desempenho mais representativo foi o SL/CF com 46,4 % (ndo mostrado na
Figura 19).

Os dleos para motor de ciclo Otto (SF, SG, SJ, SM e TC) e os 6leos para
motores de ciclo Diesel (CF, CF-2, CF-4, CG-4, CH-4 e CI-4) representam,

respectivamente, 63,0 % e 17,4 % das amostras.
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Figura 19: Representacdo em percentagem de cada nivel de desempenho
API.

A Tabela 10 apresenta o grupo e o0 quantitativo de amostras para cada grau

de viscosidade conforme a norma SAE J 300.

Tabela 10: Grupo e nUmero de amostras para cada Grau de Viscosidade SAE.

Viscosidade Grupo NUmero de amostras
20 Monoviscoso 7
30 Monoviscoso 17
40 Monoviscoso 308
50 Monoviscoso 43

0wW40 Multiviscoso 2

5W30 Multiviscoso 24
5W40 Multiviscoso 16
10W30 Multiviscoso 6

10w40 Multiviscoso 36
15wW40 Multiviscoso 180
15W50 Multiviscoso 18
20W40 Multiviscoso 54
20W50 Multiviscoso 318
25W40 Multiviscoso 4

25W50 Multiviscoso 25
25W60 Multiviscoso 27

65



A Figura 20 nos apresenta a percentagem de amostras para cada Grau de

Viscosidade SAE.

2,5%

2 3%\ 0,6% 1,6%
0,4% !
— A

0,6%
3,3%

4,0%
0,2%
2,2%

1,5%

20
30
M40
M50

H 0w40
5W30
E 5W40
E 10W30
i 10W40
M 15W40
i 15W50
i 20W40
L1 20W50
k1 25W40
L1 25W50
ik 25W60

Figura 20: Representacdo em percentagem de cada Grau de Viscosidade

SAE.

Conforme a Figura 20, as amostras de grau SAE 20W50 (29,3 %)

predominaram no grupo dos 6leos multiviscosos e as de grau SAE 40 (28,4 %),

no grupo dos monoviscosos.

A Tabela 11 nos fornece o guantitativo de amostras para cada produtor.

Foram utilizadas na construcdo do modelo PLS e das cartas de controle

amostras de 6leo de 81 produtores diferentes.
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Tabela 11: Numero de Amostras para Produtor.

Produtor N°de Amostras Produtor N°de Amostras Produtor N° de Amostras
A 4 AB 2 BC 1
B 1 AC 133 BD 2
C 1 AD 1 BE 4
D 1 AE 6 BF 4
E 4 AF 6 BG 4
F 41 AG 5 BH 17
G 76 AH 1 Bl 3
H 74 Al 2 BJ
I 14 Al 20 BK 13
J 2 AK 7 BL 18
K 10 AL 8 BM 4
L 22 AM 1 BN 1
M 3 AN 11 BO 3
N 19 AO 1 BP 1
@) 11 AP 2 BQ 1
P AQ 2 BR 84
Q 8 AR 7 BS 15
R 35 AS 2 BT 7
S 1 AT 5 BU 6
T 8 AU 5 BV 1
U 5 AV 3 BW 1
Vv 1 AW 2 BX 1
W 9 AX 11 BY 34
X 3 AY 6 BZ 10
Y 2 AZ 2 CA
Z 3 BA 144 CB

AA 33 BB 52 CC
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3.2 ENSAIOS FiSICO-QUIMICOS

Todas as andlises foram realizadas no Laboratério do Centro de Pesquisas
e Andlises Tecnoldgicas (CPT) da ANP. Os ensaios realizados nas amostras
estdo listados abaixo, e todos foram baseados em normas ABNT NBR ou
ASTM.

3.2.1 Viscosidade Dinamica

A viscosidade dindmica, como ja mencionada, é mais comumente
determinada através de viscosimetros rotativos do tipo Simulador de Partida a
Frio (CCS, do inglés, Cold Cranking Simulator). Os procedimentos utilizados

nesse ensaio foram baseados no método descrito pela norma ASTM D5293.*

O método mede viscosidades entre 500 e 200000 cP a uma temperatura
de operacdo entre 0 °C e -40 °C. A temperatura de operacdo € definida de
acordo com a Tabela 5 (secéo 2.1.3). Ela ndo deve variar mais do que 0,05 °C

durante a medicéo.

O equipamento utilizado para esse ensaio foi o viscosimetro CCS
automatico Série 2100 da marca Cannon. Esse equipamento requer pelo
menos 60 mL de amostra para cada medida de viscosidade. A amostra é
succionada para dentro da camara resfriada. Em seguida, ela se acomodara no
pequeno espaco entre a pa giratéria e a parede da camara. A resisténcia ao
escoamento imposta pelo 6leo é comparado a resisténcia do 6leo padréo

utilizado na construgdo das curvas de calibracao.

E importante salientar que s6 pode ser determinada a viscosidade dinamica

das amostras do grupo “multiviscoso”, definido na Tabela 10.

O tempo médio de execucéo do ensaio € de aproximadamente 15 minutos.
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3.2.2 Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinematica, também ja mencionada, € determinada pelo
método descrito pela norma ABNT NBR 10441.°> Determina-se o tempo, em
segundos, para que um volume fixo de 6leo escoe por gravidade pelo capilar
calibrado de um viscosimetro, a uma temperatura controlada. A viscosidade
sera o produto do tempo de escoamento pela constante do capilar usado no

viscosimetro.

O equipamento usado para esse ensaio foi 0 viscosimetro automatico
Herzog HVU490. Esse equipamento requer pelo menos 40 mL de amostra para
cada medida de viscosidade. Como solvente de limpeza, utilizou-se isooctano,
e como solvente de secagem, acetona, conforme recomendado pela norma. O

tempo médio de execucdo do ensaio é de aproximadamente 45 minutos.

A temperatura do banho deve ser controlada, ndo podendo variar mais do
que 0,02 °C. Para escolha do capilar adequado deve-se observar o tempo de
escoamento da amostra. Deve ficar entre a faixa de 200 s e 1000 s. A variacao
entre as duas medidas deve ser menor que 0,3 %, sendo o resultado da

viscosidade cinematica a média das medidas.®?

Realiza-se o procedimento nas temperaturas de 100 °C e 40 °C. O
resultado obtido a 100 °C é utilizado para classificar o 6leo conforme a norma
SAE 300 J e a medida a 40 °C para que se possa determinar o indice de

viscosidade da amostra.

3.2.3 Indice de Viscosidade

Para este ensaio utilizou-se os procedimentos descritos na norma ABNT
NBR 14358.%
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O indice de viscosidade (IV) mede a variacdo da viscosidade com a
temperatura. Quanto maior o IV, menor sera a variacdo de viscosidade do 6leo
lubrificante, quando submetido a diferentes valores de temperatura.® Parte-se
de dois padrdes de oleos crus da Pensilvania e do Golfo do México. Conforme
a norma, o meétodo de determinacdo envolve dois procedimentos diferentes, o
procedimento A utilizado para produtos cujo IV possui valores iguais ou
inferiores a 100, e o procedimento B utilizado para produtos com valores

superiores a 100.
Procedimento A — produtos com IV menor ou igual a 100:
.V.=[(L-U)/(L —H)]*100 Equacéo 67

onde os valores de H e L sdo tabelados pela norma e o valor de U é a

viscosidade da amostra a 40 °C.
Procedimento B — produtos com IV maior ou igual a 100.
I.V ={[(antilog N) - 1] / 0,00715} + 100 Equacéo 68
onde N é definido conforme a equacéo 3.
N=(logH-logU)/logY Equacéo 69

onde H é tabelado, U é a viscosidade cinematica da amostraa40°Ce Y é

a viscosidade cinematica da amostra a 100 °C.

O método somente é aplicavel a produtos que tenham viscosidade

cinematica entre 2 e 70 mm?/s a 100 °C.%3

O IV deve ser reportado como um numero inteiro, ou seja, resultados

decimais devem ser arredondados para o numero inteiro mais préximo.
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3.2.4 Determinacgéao de Elementos

O ensaio de determinagdo de elementos em Oleos lubrificantes objetiva
quantificar os elementos Ca, Mg, P e Zn que se encontram nos aditivos
incorporados a formulacdo dos Oleos. Os niveis de quantidade desses
elementos refletem a quantidade dos aditivos incorporados ao Oleo
lubrificante.’®* Os métodos mais usados para a determinacéo desses elementos
sdo descritos nas normas ABNT NBR 14066°* e ABNT NBR 14786°%°, que
empregam a espectrometria de absorcdo atdmica (FAAS) e a espectrometria
de emissdo atbmica de plasma indutivamente acoplado (ICP-AES),
respectivamente. Nesse trabalho, utilizaram-se os métodos descritos pela
norma ABNT NBR 14786.

Nessa técnica, uma aliquota de 0,0500 g da amostra € pesada e
completada com 6leo basico (isento dos elementos a serem determinados) até
0,3500 g. Em seguida, dilui-se essa massa com 25 mL de uma solucéo de 1,8
ppm m/m de berilio em querosene. O berilio atua como padréo interno. Os
padrées de calibracdo sédo preparados da mesma forma. As solucdes sao
introduzidas no espectrometro e as concentracdes dos elementos na amostra
sdo determinadas comparando-se as intensidades da emissdo dos elementos
na amostra com as intensidades de emissao determinada com os padrbes de

calibracdo, aplicando-se a correcdo apropriada do padrdo interno.

O equipamento utilizado foi espectrobmetro Thermo Scientific Série iICAP

6000 e o tempo de execucdo médio da andlise € de 18 minutos por amostra.

3.2.5 Infravermelho

As analises foram realizadas na regiao do infravermelho médio (4000 a 400
cm™). Os espectros foram obtidos utilizando um interferdmetro Thermo Nicolet

IS10 utilizando a técnica de reflexdo total atenuada (HATR, do inglés,
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Horizontal Attenuated Total Reflectance). O detector utilizado foi de KBr DTGS
e a célula de ZnSe 45°, em uma média de 16 scan e uma resolucédo de 0,52

cm™. O ar foi usado como referéncia.

Para obter o espectro, um volume suficiente para cobrir o cristal de ATR foi
utilizado. Como solvente de limpeza, utilizou-se heptano, e como solvente de

secagem, acetona.

3.3 ANALISE DE DADOS

ApOs esses ensaios, utilizaram-se os métodos estatisticos para construcao
dos modelos de PLS e Cartas de Controle com o objetivo de determinar
simultaneamente os principais parametros de qualidade de 6leos lubrificantes

através da espectroscopia no infravermelho.

O modelo PLS foi construido utilizando o Quant2 incluido no programa
OPUS®. Foi utilizado como pré-processamento dos dados a primeira derivada e
a normalizacdo de vetor, uma vez que tal procedimento acarretou em uma
melhora nos parémetros estatisticos do modelo. O numero de variaveis
latentes foi determinado como sendo o que correspondia ao menor valor de

RMSECV em todos os modelos construidos.

Ja o0 modelo para Cartas de Controle foi construido utilizando o programa
PLS-ToolBox 5.2 para MATLAB 7.8.0. (MathWorks). Nesse caso, foi utilizado

como pré-processamento dos dados apenas a normalizacao de vetor.
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CAPITULO 4

Resultados e Discussao
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DETERMINACAO DO IV EM OLEOS LUBRIFICANTES DE
MOTOR POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO E PLS

Conforme ja4 mencionado, foi utilizado o Quant2 incluido no programa
OPUS® na construcdo dos modelos. O primeiro modelo, denominado de
Método Total, foi construido com as amostras de todos os produtores ou
marcas que foram coletadas pelo programa de monitoramento da ANP entre
fevereiro e dezembro de 2010, totalizando um conjunto de 1085 amostras. J4 0
segundo modelo, denominado de Método Produtor, foi construido utilizando
apenas amostras dos produtores que pertencem ao Sindicato Nacional das
Empresas Distribuidoras de Combustiveis e de Lubrificantes (SINDICOM), ou
seja, apenas amostras dos produtores que representam em torno de 80 % do
mercado de lubrificantes, totalizando um conjunto de 735 amostras. As
amostras constituintes desse conjunto apresentaram um baixo indice de n&o
conformidade para os parametros avaliados. Logo, o objetivo da construcéo
desses dois modelos foi avaliar o impacto desse indice nos resultados obtidos

pelos métodos.

A Figura 21 apresenta os espectros FT-MIR obtidos de todas as 1085

amostras coletadas.
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Figura 21: Espectros FT-MIR das 1085 amostras de Oleos lubrificantes de

motor utilizadas na construcédo dos modelos.

As amostras foram divididas aleatoriamente em conjunto de calibracdo e
conjunto de teste, na propor¢ao de 2:1. Logo, para o Método Total, o conjunto
de calibracdo foi constituido por 723 amostras e 0 conjunto de teste por 362
amostras. Para o Método Produtor, o conjunto de calibracdo foi composto por

490 amostras e 0 conjunto teste por 245 amostras.

Foram construidos e testados modelos de calibragdo utilizando todo o
espectro, diferentes faixas espectrais e diferentes nimero de variaveis latentes
(VL). Para a construgédo do modelo de calibragéo foram utilizados os espectros
das amostras de calibracdo, e para a validacdo foi estimado o indice de

viscosidade de cada uma das amostras do conjunto teste.

Ao mesmo tempo em que o intervalo espectral foi selecionado, procedeu-
se a escolha do melhor pré-processamento a ser utilizado em cada um dos
meétodos. Essas escolhas foram realizadas através da construcdo de modelos
PLS pelo método de otimizagdo Quant2 do programa OPUS®. Através dessa
ferramenta, foi possivel dividir o espectro em regides e testar essas regides

com varios pré-processamentos (e combinagdes desses) fornecendo, ao final,
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uma lista com as possibilidades testadas em funcdo do RMSECYV. O resultado

escolhido foi aquele em que se obteve o menor RMSECV.

Dessa forma foram selecionados a combinagcdo de dois pré-
processamentos e duas faixas espectrais para cada um dos modelos. Os pré-
processamentos selecionados foram a primeira derivada mais a normalizacao
de vetor para ambos os métodos pois foram o0s pré-processamentos que mais
destacaram as diferengas espectrais entre as amostras. Quanto aos intervalos
espectrais selecionados, para o Método Total, a primeira regido foi entre
3162,3 e 2603,5 cm™ e a segunda entre 1766,5 e 929,1 cm™. J4 para o Método
Produtor, a primeira foi entre 3330,1 e 1319,1 cm™ e a segunda entre 985,0 e
649,9 cm™. As Figuras 22 e 23 mostram os espectros das amostras de
calibracdo apls a aplicacdo da primeira derivada e a normalizacdo de vetor,
destacando na Figura 22 as duas regifes selecionadas para a constru¢do do

Método Total e na Figura 23 as duas regifes selecionadas para o Método

Produtor.
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Figura 22: Primeira derivada e normalizacdo de vetor dos espectros FT-MIR
das amostras de calibracdo do Meétodo Total, destacando-se as regides

espectrais selecionadas.
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Figura 23: Primeira derivada e normalizacdo de vetor dos espectros FT-MIR
das amostras de calibragcdo do Método Produtor, destacando-se as regifes
espectrais selecionadas.

A escolha do melhor nimero de VL utilizado nos dois métodos PLS foi
baseada na menor raiz quadrada do erro médio quadratico de validacao
cruzada (RMSECV), procedimento descrito na secdo 2.3.1.1. Nessa
dissertacdo, foi usada a validacédo do tipo blocos continuos deixando de fora
blocos com 10 amostras de cada vez. Na Figura 24, sdo mostrados os graficos
do RMSECYV contra a dimensionalidade do Método Total e do Método Produtor.
Percebe-se que o patamar do RMSECV exibido para o Método Total é atingido
quando se utiliza um numero de variaveis latentes igual a 8, ou seja, a
capacidade de previsdo do método ndo é melhorada com a utilizacdo de
namero de variaveis latentes maiores que 8. Além disso, com dimensdo maior
que 8, os dados poderao sofrer sobre-ajuste (“overfit”). Assim, o melhor modelo
foi atingido com 8 VL. Ja para o Método Produtor, o patamar do RMSECV é

atingido quando se utiliza um ndmero de variaveis latentes igual a 6.
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Figura 24: Grafico dos resultados obtidos pelo método de validacdo cruzada
utilizado na escolha do melhor niumero de variaveis latentes da Rodada 1 tanto
do Método Total como do Método Produtor. Em vermelho, o nimero de VL

escolhido para método.

A seguir, sera apresentado os critérios para deteccdo e exclusdo de
outliers adotado e a validacéo e as figuras de mérito obtidas para cada um dos

modelos.

4.1.1 Modelo de Regressdo PLS para Determinacdo do IV —
Método Total

Como descrito anteriormente, os conjuntos de calibracdo e validacao
apresentavam, inicialmente, 723 e 362 amostras, respectivamente. Contudo,
de acordo com o método de identificacdo de amostras an6malas, descrito na
secado 2.3.1.2, 54 amostras de calibragcéo e 22 de validacdo foram descartadas,
por apresentarem leverage, residuo espectral e/ou residuo em y superiores ao

limites estipulados na se¢cdo mencionada.
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Para tanto, foram realizadas 4 rodadas até a otimizacdo do conjunto de
calibracdo e mais 2 rodadas até que o conjunto de teste também estivesse
otimizado. A Tabela 12 apresenta a quantidade, por critério, de outliers
identificados e excluidos em cada rodada, bem como o numero de variaveis
latentes utilizado, o RMSEC, o RMSECV e o RMSEP obtidos.

A Figura 25 refere-se ao grafico do residuo espectral versus o leverage
usado para identificar e excluir os outliers por esses critérios. Essa Figura &
baseada no conjunto de calibracdo da Rodada 1 de otimiza¢&do, onde o nimero
de amostras ainda era igual a 723 amostras. Nesse caso, 0 leverage critico
para retirada da amostra do conjunto de calibracdo era de 0,035. Porém, o
grande numero de amostras do conjunto de calibracdo determinou o valor de
leverage critico muito pequeno, e muitas amostras seriam excluidas por esse
critério. Por isso, optou-se por excluir apenas as amostras que apresentavam
um valor de leverage muito acima das demais (leverage critico acima de 0,10).
Para residuo espectral, foram excluidas apenas as amostras indicadas pelo
programa OPUS®. Esses mesmos procedimentos foram aplicados a todas as

outras rodadas de otimizagao.
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Tabela 12: Erros médios quadraticos, niumero de Variaveis Latentes e numero

de outliers identificados no Método Total com cada um dos critérios utilizados.

Critérios para excluséo de outliers

RF':/IN?ISEES// RMSEC VL
Leverage Residuo Residuo Total
9 emyY espectral

Rodada 1

12,4 10,2 8 5 15 6 19
(CAL-CV)
Rodada 2

8,4 7,9 7 2 20 4 23
(CAL-CV)
Rodada 3

7,2 6,8 8 2 11 0 12
(CAL-CV)
Rodada 4
(CAL-CV- 6,8 6,4 8 0 0 0 0

opt)

Rodada 5

10,8 6,4 8 3 20 2 22

(VAL)

Rodada 6

7.1 6,4 8 0 0 0 0
(VAL - opt)

Nota: Na coluna RMSECV/ RMSEP, os valores apresentados da Rodada 1 a 4
referem-se ao RMSECV e da Rodada 5 e 6 ao RMSEP.
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Figura 25: Grafico dos valores de residuo espectral versus os valores de
leverage obtidos para o conjunto de calibracdo da Rodada 1 do Método Total.

J& a identificacdo e exclusdo dos outliers pelo critério do residuo em y foi
realizada através da andlise do grafico dos valores de referéncia obtidos pelo
meétodo padrdo versus o erro absoluto de cada amostra obtido pela previsdo do
modelo PLS apresentado na Figura 26. Como na andlise anterior, a Figura 26
refere-se ao conjunto de calibracdo da Rodada 1 de otimizacdo. Como
mencionado na sec¢do 2.3.1.2, assumiu-se que o0s residuos em y seguem uma
distribuicdo normal. Assim, o valor da constante que multiplicou o RMSEC foi
de 2,58, correspondendo a um intervalo de confianca de 99 %. Portanto, o
residuo em y critico para retirada da amostra do conjunto de calibracéo foi de
31,9 u.a. Através desse limite, foram observadas quinze amostras com seu
valor de residuo em y superior ao valor critico e, portanto, foram excluidas do
modelo. Esse mesmo procedimento também foi aplicado a todas as outras

rodadas de otimizacao.
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Figura 26: Grafico do valor de referéncia do método padrdo versus o erro
absoluto do modelo PLS para o conjunto de calibracdo da Rodada 1 do Método
Total.

Portanto, apés a identificacdo e a exclusdo de todos os outliers, o método
PLS construido foi otimizado com 669 amostras de calibragdo e 8 variaveis
latentes, e, em seguida, validado através de um conjunto de 340 amostras.
Como esperado, o método PLS construido apresentou melhor desempenho
gue o modelo construido nos estudos iniciais, sendo observada uma reducéo
nos valores de RMSECV de 12,4 para 6,8 u.a. entre a primeira e a quarta
rodada da Tabela 12.

O ajuste do modelo foi avaliado com base no grafico dos valores de
referéncia versus os valores estimados pelo modelo PLS, mostrado na Figura
27. Os resultados apresentam uma baixa dispersdao com relagcdo ao valor
esperado. Os coeficientes de correlacdo, os coeficientes angulares e o0s
interceptos, tanto para a calibracdo como para a validacdo, sdo mostrados na
Tabela 13, junto com os resultados das demais Figuras de Mérito. Nota-se que,
tanto para o conjunto de calibragdo como para o conjunto de validagédo, os
parametros citados sdo similares e apresentam proximidade com os valores

ideais (no caso, 1, 1 e 0, respectivamente).
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Figura 27: Gréfico dos valores de referéncia versus os valores estimados pelo
modelo PLS para os conjuntos de calibracdo e de validacdo da Rodada 6 do
Método Total.

Tabela 13: Resultados de Figuras de Mérito para o Método Total.

FIGURAS DE MERITO RODADA 6 DO
METODO TOTAL

AJUSTE | COEFICIENTE DE CORRELACAO CALIBRACAO 0,955

VALIDACAO 0,966

COEFICIENTE ANGULAR CALIBRACAO 0,911

VALIDACAO 0,901

INTERCEPTO CALIBRACAO 11,49

VALIDACAO 12,76

TESTE P/ ERRO TESTE T-PAREADO T CALCULADO 0,17
SISTEMATICO T TABELADO 1,96
EXATIDAO RMSEP 7,1
RMSECV 6,8
RMSEC 6,4
REP CAuBRAc/}o 5,2
VALIDACAO 6,2
PRECISAO PRECISAO MEDIA 1,8
CAPACIDADE DE DETECCAO 28

A existéncia de erros sistematicos foi avaliada de acordo com o teste t-

pareado, conforme descrito na secéo 2.3.1.3. Os resultados sdo mostrados na
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Tabela 13, onde o tgy foi muito menor que o typ, indicando que a influéncia
desse tipo de erro pode ser considerada insignificante. Esses resultados sé&o
reforcados pela avaliacdo da Figura 28, que apresenta a distribuicdo dos erros
absolutos de previsdo para as amostras de calibracao e validacdo da Rodada 6
de otimizacdo. Os erros apresentam uma distribuicdo aleatoria, sugerindo que

ndo ha influéncia de erros sistematicos no modelo.
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Figura 28: Grafico do valor de referéncia do método padrdo versus o erro
absoluto do modelo PLS para o conjunto de calibracdo e de validacdo da

Rodada 6 do Método Total.

Os indicadores de exatiddo (RMSEC e RMSEP) sdo apresentados na
Tabela 13, e através deles pode-se perceber que o modelo apresenta uma boa
concordancia com os valores de referéncia. Observa-se que o valor de RMSEP
é maior que o valor de RMSEC. Contudo, através de um teste F*> com 99 % de
confianca pode-se comprovar que a diferenca observada ndo € significativa.
Também € importante ressaltar que 0 método apresenta um pequeno erro
relativo percentual (REP) tanto para o conjunto de calibragdo como para o de
validagcdo. Esses resultados s6 foram obtidos apds a exclusdo de 6 amostras
do conjunto de calibragcdo e de 11 amostras do conjunto de validacdo que

apresentaram erro relativo absoluto maior do que 20 %. Foi observado que
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essas amostras apresentavam baixos valores de IV, de modo que o erro
relativo dessas amostras era significativamente elevado quando comparado as
demais amostras. Se incluidas essa amostras, o0 REP para a etapa de

calibracao e validacéo seria de 5,9 % e 16,3 %, respectivamente.

O resultado de precisdo média também é apresentado na Tabela 13 e foi
calculado com base na combinacéo dos desvios-padrao dos valores estimados
de IV pelo método PLS de oito amostras. Cada amostra foi medida 6 vezes e
0os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 29. Para simplificar a
visualizacdo dos resultados, as amostras foram numeradas de 1 a 48, sendo
gue a amostras referentes ao nivel 1 foram numeradas de 1 a 6, do nivel 2, de

7 a 12, e assim sucessivamente até as amostras referentes ao nivel 8.
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Figura 29: Resultados obtidos pelo Método Total para amostras utilizadas no

calculo da precisdo média.

Antes do célculo da precisdo média, percebeu-se, através da Figura 29,
gue os valores estimados do IV da replicata 4 do nivel 1 e das replicatas 2 e 3
do nivel 7 diferiam significantemente dos valores estimados do IV das
medicBes restantes dos niveis. Sendo assim, realizou-se o Teste de Grubbs*
para verificar se essas replicatas poderiam ser excluidas do nivel a que
pertencem. Para o nivel 1, o G¢y da replicata 4 obteve o valor de 1,857, valor
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maior que o obtido para o G, que foi de 1,715. J& para o nivel 7, 0 G¢y da
replicata 2 obteve o valor de 1,543, valor também maior que o obtido para o
Gtab, que foi de 1,481. O teste da replicata 3 nao foi realizado, pois assumiu-se
que o valor do G¢y dessa replicata também seria maior que o obtido para 0 Giap
pois seu valor estimado € maior do que o valor estimado para a replicata 2.
Baseado nesses testes, concluiu-se que as replicatas deveriam ser excluidas.
Atribuiu-se essas discordancias as variacdes instrumentais. Em seguida,
calculou-se a variancia entre as replicatas restantes de cada nivel. Foi
necessario testar estatisticamente se as variancias dos niveis eram iguais e
poderiam ser combinadas. Por esse motivo, foi realizado o teste F para 95 %
de confianca e 5 graus de liberdade entre as variancias do nivel 4 e do nivel 7
(devido ao maior valor de diferenca entre as variancias), onde se concluiu que
as duas variancias eram estatisticamente iguais e poderiam ser combinadas.
Como esse era 0 caso mais severo, assumiu-se que as variancias dos demais
niveis também eram estatisticamente iguais e poderiam ser combinadas no
calculo da precisdo média. O resultado da precisdo média indica que o método

construido pode ser considerado preciso.

O resultado para a capacidade de deteccdo (CD) do modelo também é
apresentada na Tabela 13. Esse resultado foi insuficiente comparado com a
amplitude do método, uma vez que algumas amostras apresentaram valores de
previsdo menores que a CD, devendo ser excluidas do método. Contudo, deve-
se destacar que a CD considera todas as fontes de erro, sendo uma estimativa

gue gera resultados superiores as estimativas de LD descritas na literatura.

4.1.2 Modelo de Regressao PLS Para Determinacdo do IV —

Método Produtor

Como descrito anteriormente, para esse modelo foram usadas apenas
amostras dos produtores que pertenciam ao SINDICOM. Sendo assim, 0s
conjuntos de calibracdo e validacdo apresentaram, inicialmente, 490 e 245

amostras, respectivamente.
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Assim, como foi feito no Método Total, a presenca de amostras anémalas
também foi averiguada durante a construcdo do método, seguindo o
procedimento descrito na seg¢do 2.3.1.2. Nesse caso, foram descartadas 17
amostras do conjunto de calibracdo e 14 do conjunto de validacdo. Observa-se
que o numero de outliers nas amostras de calibragdo € consideravelmente
menor do que no Método Total, o que pode ser explicado pela maior qualidade

ou controle das amostras dos produtores que pertencem ao SINDICOM.

Nesse modelo, foram realizadas 3 rodadas até a otimizagcdo do conjunto de
calibracdo e mais 2 rodadas até a otimizacdo do conjunto de teste, conforme
demonstrado na Tabela 14. Da mesma forma que a Tabela 12 para o Método
Total, a Tabela 14 apresenta a quantidade, por critério, de outliers identificados
e excluidos em cada rodada, bem como o numero de variaveis latentes
utilizado, o RMSEC, o RMSECV e o RMSEP obtidos.

Tabela 14: Erros médios quadréaticos, nimero de variaveis latentes e nimero

de outliers identificados no Método Produtor com cada um dos critérios

utilizados.
Critérios para exclusédo de outliers
RQAMSISEEF\,// RMSEC VL
Residuo Residuo
Leverage Total
emY espectral
Rodada 1
(CAL-CV) 7,5 7,0 6 4 6 3 10
Rodada 2
(CAL-CV) 6,4 6,0 6 0 7 0 7
Rodada 3
(CAL-CV-
opt) 6,0 5,6 6 0 0 0 0
Rodada 4
(VAL) 7.3 5,6 6 4 13 2 14
Rodada 5
(VAL - opt) 55 5,6 6 0 0 0 0
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Nota: Na coluna RMSECV/ RMSEP, os valores apresentados da Rodada 1 a 3
referem-se ao RMSECV e da Rodada 4 e 5 ao RMSEP.

A Figura 30 refere-se ao grafico do residuo espectral versus o leverage
usado para identificar e excluir os outliers por esses critérios. Essa Figura &
baseada no conjunto de calibracdo da Rodada 1 de otimizacdo, onde 0 numero
de amostras ainda era igual a 490 amostras. Foram aplicados 0os mesmos
procedimentos de identificacdo e exclusdo de outliers por leverage e residuo
espectral utilizados no Método Total, porém, para esse modelo, o leverage
critico calculado foi de 0,037. Do mesmo modo que o modelo anterior, o valor
de leverage critico calculado foi considerado muito pequeno, e portanto, o

leverage critico utilizado foi 0,08.
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Figura 30: Grafico dos valores de residuo espectral versus os valores de
leverage obtidos para o conjunto de calibracdo da Rodada 1 do Método

Produtor.

A Figura 31 apresenta o grafico dos valores de referéncia obtidos pelo
método padrdo versus o erro absoluto obtido pela previsdo das amostras de
calibracdo da Rodada 1 de Otimizacdo do Método Produtor usado para
identificar e excluir os outliers pelo critério do residuo em y. Para essa rodada,
6 amostras apresentaram o residuo em y superior a 19,40 u.a. e foram
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excluidas do método. Esse mesmo procedimento também foi aplicado a todas

as outras rodadas de otimizagao.
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Figura 31: Grafico do valor de referéncia do método padrdo versus o erro
absoluto do modelo PLS para o conjunto de calibracdo da Rodada 1 do Método

Produtor.

Portanto, o Método Produtor foi construido utilizando 473 amostras de
calibracdo e 6 variadveis latentes, e, em seguida, validado através de um
conjunto de 231 amostras. Como esperado, esse método também apresentou

um melhor desempenho que o método construido nos estudos iniciais.

Os resultados do calculo de figuras de mérito para o Método Produtor sédo
apresentados de forma analoga a que foi feita com os resultados do Método
Total. Os resultados das figuras de mérito sdo apresentados na Tabela 15.

O gréfico dos valores estimados pelo Método Produtor contra as
concentracOes de referéncia é apresentado na Figura 32. Pode-se notar que
estes apresentam grande semelhangca com a Figura 27, que mostra 0s
resultados do Método Total. O resultado do calculo do coeficiente de
correlacédo, do coeficiente angular e do intercepto da Figura 32 sdo mostrados

na Tabela 15. Esses valores apresentam uma boa concordancia com os
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valores esperados teoricamente, porém, sao piores se comparados com 0S

parametros obtidos para o Método Total.

Tabela 15: Resultados de Figuras de Mérito para o Método Produtor.

FIGURAS DE MERITO RODADA 5 DO
METODO PRODUTOR
AJUSTE | COEFICIENTE DE CORRELACAO CALIBRACAO 0,949
VALIDACAO 0,946
COEFICIENTE ANGULAR CALIBRACAO 0,899
VALIDACAO 0,899
INTERCEPTO CALIBRACAO 13,48
VALIDACAO 13,76
TESTE P/ ERRO TESTE T-PAREADO T CALCULADO 1,10
SISTEMATICO T TABELADO 1,96
EXATIDAO RMSEP 5,5
RMSECV 6,0
RMSEC 5,6
REP CALIBRAC%O 5,2
VALIDACAO 6,2
PRECISAO PRECISAO MEDIA 1,4
CAPACIDADE DE DETECCAO 22
190 -
uy T .
‘;{ 170 - . L i
~ [ ]
> |
_g 150 -
3 y . =
,g 130 - .l =
"': - I. B Calibragdo
;O“ 110 - - IH ~ L B Validagao
e |deal
90 ; ; ; ; .
90 110 130 150 170 190
Valor de Referénciado IV / u. a.

Figura 32: Gréfico dos valores de referéncia versus os valores estimados pelo

modelo PLS para os conjuntos de calibracdo e de validacdo da Rodada 5 do

Método Produtor.
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Na Figura 33, sdo mostradas as distribuicbes dos erros absolutos de
previsdo das amostras de calibracdo e validagdo, os quais apresentam uma
distribuicdo aleatdria, o que sugere que ndo ha influéncia de erros sistematicos
no método, como no Método Total. Isso € confirmado através do teste t-
pareado (descrito na secéo 2.3.1.3), cujos resultados presentes na Tabela 15

indicam que ndo existem erros sistematicos significativos no Método Produtor.
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Figura 33: Gréafico do valor de referéncia do método padrdo versus o erro
absoluto do modelo PLS para o conjunto de calibracdo e de validacdo da
Rodada 5 do Método Produtor.

Os valores de RMSEC e RMSEP do Método Produtor, apresentados na
Tabela 15, indicam que o método apresenta baixo erro nas estimativas de IV e,
uma vez que ndo ha evidéncia de erro sistemético, concluimos que o método
possui boa exatiddo. Esses resultados sdo menores do que os calculados para
o Método Total e apresentam, ainda, uma melhor concordancia entre si do que
a observada para o outro método. Porém, ndo houve melhora no REP, tanto
para o conjunto de calibragdo como para o de validacdo. O REP.y € 0 REP,4,
conforme demonstrado na Tabela 15, sdo iguais aos calculados para o Método

Total. Cabe ressaltar que nesse método ndo foi necesséario a exclusdo de
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amostras do conjunto de calibracdo e de validacdo com erros relativos

absolutos maiores do que 20 %.

O calculo da precisdo média do método foi realizada da mesma forma
descrita na discussao dos resultados do Método Total, porém, nesse caso, em
vez de 8 amostras foram utilizadas apenas 6 amostras analisadas seis vezes
cada. A exclusdo de duas amostras em relacdo ao Método Total se deve por
essas amostras apresentarem valores de referéncia fora da faixa de
abrangéncia do Método Produtor. Os resultados dos valores estimados obtidos
pelo método estdo apresentados na Figura 34. Para também simplificar a
visualizacdo dos resultados, as amostras foram numeradas de 1 a 36, sendo
que a amostras referentes ao nivel 2 foram numeradas de 1 a 6, do nivel 3, de

7 a 12, e assim sucessivamente até as amostras referentes ao nivel 8.
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Figura 34: Resultados obtidos pelo Método Produtor para amostras utilizadas

no calculo da precisdo média.

Como no modelo anterior, antes do célculo da precisdo média, foi realizado
0 Teste de Grubbs (para as medicdes que aparentemente diferiam das outras)

e 0 Teste F (para verificar se as variancias entre as amostras poderiam ser
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combinadas). Nesse método, o Teste G indicou que nenhuma replicata deveria
ser excluida. E o Teste F, para 95 % de confianca e 5 graus de liberdade, como
no método anterior, indicou que todas as variancias eram estatisticamente
iguais e poderiam ser combinadas. O resultado da precisdo média, também
apresentado na Tabela 15, indica que o Método Produtor apresenta melhor

precisdo que o Método Total.

O resultado para a CD do método é apresentado na Tabela 15, o qual foi
menor que o obtido para o Método Total e também foi considerado baixo
comparado com a amplitude do método. Nesse método, nenhuma amostra

apresentou valores de previsdo menores que a CD.

N&o se pode deixar destacar que os meétodos construidos apresentam
como virtudes a grande amplitude de intervalo do IV, além de apresentar um
conjunto de amostras representativo e suficiente para uma validacao
adequada. Além disso, as amostras abrangeram os mais diferentes tipos de
Oleos lubrificantes, no que tange a origem dos 6leos basicos, a diversidade de

produtores e marcas, a classificacdo API e a classificacdo SAE.

Os métodos foram considerados robustos, pois ndo apresentaram
variacdes significativas no que tange as variacfes temporais em cerca de 10

meses em que foram realizadas as medidas.

De modo geral, os resultados apresentados do Método Produtor séo
melhores que os apresentados pelo Método Total. Esse método foi mais exato
e preciso e apresentou uma capacidade de deteccdo menor. Porém, a
diferenca entre esses resultados ndo chegam a ser estatisticamente
significativa, do ponto de vista pratico, para analise em rotina. Além disso, 0s
resultados apresentados para ajuste foram piores do que os apresentados para
o Método Total, a faixa de amplitude do método é muito menor e temos uma
restricdo de produtores. Por essas razfes, pode-se recomendar a aplicacdo do
Método Total para o monitoramento do IV em 6leos lubrificantes de motores de
ciclo Otto e ciclo Diesel em rotina. Ademais, o método alternativo aqui
proposto pode ser aplicado com seguranga, pois € estatisticamente confiavel,
com precisdo e exatiddo muito proximas do método tradicional e apresenta

erros relativos baixos, além de propiciar analises mais simples e rapidas, e
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também auxiliar na diminuicdo da quantidade de insumos envolvida nos

ensaios e da geracgao de residuos.

4.2 CONTROLE DE QUALIDADE DE OLEOS LUBRIFICANTES
DE MOTOR ATRAVES DE CARTAS DE CONTROLE
MULTIVARIADAS

No segundo método desenvolvido nesta dissertacdo, buscou-se o controle
de qualidade dos principais parametros dos 6leos lubrificantes de motor através
das cartas de controle multivariadas. A vantagem desse método consiste no
monitoramento simultaneo desses parametros através da divisdo do espectro
no sinal analitico liquido (NAS), no sinal dos interferentes e residuos. Dessa
forma, temos duas possibilidades: amostras que estdao dentro do controle ou
fora do controle. As amostras que apresentaram seus valores de NAS,
interferente e residuos dentro dos limites estabelecidos pelas amostras sob
controle sdo consideradas dentro do controle. J& qualquer amostra que possuir
pelo menos um valor fora do limite de qualquer uma das trés cartas ja citadas

serda denominada fora de controle.

Para a calibracéo e validacdo dessa etapa da dissertacao, foram utilizados
apenas 759 das 1085 amostras de 6leo lubrificante de motor utilizadas na
construcdo dos modelos PLS. As amostras restantes ndo foram usadas, pois
optou-se por usar apenas amostras que continham todos os resultados dos
parametros de qualidade avaliadas no monitoramento do laboratério da ANP,
sendo esses parametros: viscosidade dindmica através do CCS, viscosidade
cinematica a 40 °C e 100 °C, indice de viscosidade e a determinacdo da
concentracdo dos elementos calcio, fésforo, magnésio e zinco. A formacao e

denominacéo de cada conjunto estéo ilustrados na Figura 35.
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Figura 35: Descricdo de todos os conjuntos formados usados na calibragcéo e

validacdo das cartas de controle.

E importante salientar que, para todas as matrizes de dados, excluiram-se
as regides nao informativas dos espectros utilizados para simplificacdo dos
calculos e que, durante a construcdo das cartas, foram testados varios pré-
processamentos, tais como: normalizacdo de vetor, centrar na média,
autoescalamento, primeira derivada e correcdo do espalhamento multiplicativo
(MSC, do inglés Multiplicative Scatter Correction). Optou-se por utilizar como
pré-processamento dos dados a normalizacdo de vetor, pois foi 0 que gerou o

menor namero de outliers no conjunto de calibracéo.

A divisdo do conjunto de amostras sob controle foi realizada de forma
aleatoria, sendo destinadas 1/5 das amostras para calibragdo e 4/5 para
validacdo. Além das amostras ja mencionadas, foram utilizadas 6 amostras de
Oleos basicos minerais, constituinte majoritario do oOleo lubrificante de motor
acabado, como matriz base para a constru¢do do espaco dos interferentes. Os

espectros pré-processados dessas amostras sdo mostrados na Figura 36. Ja
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0S espectros pré-processados das amostras sob controle utilizados na

calibragao das cartas sdo mostrados na Figura 37.
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Figura 36: Espectros pré-processados dos 6 0leos bésicos minerais utilizados
para definicdo do espaco dos interferentes.
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Figura 37: Espectros pré-processados das amostras de controle utilizadas

para construcao das cartas de controle.

Nota-se que as duas figuras acima sao semelhantes, porém, & possivel
observar na Figura 37 o aparecimento de bandas em 655 e 975 cm™ (bandas

referentes ao estiramento do dialquilditiofosfato de zinco), 1061 e 1076 cm™
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(referentes ao estiramento do sulfonato de céalcio ou magnésio), 1231, 1708 e
1773 cm™ (referentes ao estiramento da succinimida) e em 1154, 1169 e 1731
cm™ (referentes ao estiramento do polimetacrilato). Portanto, essas bandas s&o

referentes aos aditivos utilizados na formulacdo das amostras de calibracao.

4.2.1 Construgédo das Cartas de Controle Multivariada

Para construir o espa¢co dos interferentes, realizou-se uma Analise de
Componentes Principais (PCA) da matriz base, conforme descrito pela
equacdao 40 (secdo 2.3.2.2). ApOs testes utilizando varios pré-processamentos,
decidiu-se realizar o PCA apenas com o pré-processamento normalizacdo de
vetor e com validagdo cruzada do tipo “deixa um fora” para determinar o
namero de componentes principais. Para construir o espaco dos interferentes,
utilizaram-se trés componentes principais que explicaram 99,99 % da variancia
total dos dados. Construido o espaco dos interferentes, os espectros de dados
das amostras sob controle foram decompostos nas componentes: sinal
analitico liquido (NAS), que se refere a informacdo dos aditivos; sinal dos
interferentes, que se refere aos 6leos basicos que compde o 6leo lubrificante e
residuos, que consiste no espectro original menos as duas componentes

anteriores, conforme descrito nas equacfes 41, 44 e 45 (sec¢do 2.3.2.2).

Apoés a etapa da divisdo espectral de todas as amostras, foi necessario
calcular os limites de confiangca para cada carta. Para isso, utilizaram-se
apenas as 107 amostras de calibracdo. Os limites de confianca de 95 e 99 %
para a carta aditivo foram calculados conforme as equacdes 48 e 49,
respectivamente, os da carta base conforme a equacdo 55, e os da carta
residuos conforme as equacdes 61, 62 e 63. Porém, apds a construcdo das
cartas com as amostras de calibracdo, constatou-se que algumas amostras
obtiveram resultados fora dos limites de confiangca. Essas amostras foram
consideradas outliers e foram excluidas do conjunto de calibragédo. A Tabela 16

mostra o numero de outliers identificados na etapa de construcdo das cartas.
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Tabela 16: Numero de outliers identificados para o conjunto de amostras sob

controle utilizadas na etapa de calibracéo.

] N° de N° de
] Pré—processamento _
Pré- processamento PCA outliers Amostras de
identificados calibracao
Normalizacao de
- 5 107
Vetor
Normalizacao de
- 5 102
Vetor
Normalizacao de
- 0 97

Vetor

Apoés a exclusdo dos outliers, os limites de confianca inferior e superior a
95 % observados para a carta aditivo foram de 1,17x10° e 2,63x107
respectivamente. Ja os limites de confianca inferior e superior a 99 % para a
mesma carta foram de 8,05x10™ e 2,99x107, respectivamente. Os limites de
confianca a 95 e 99 % para a carta base foram de 8,28 e 12,25,
respectivamente. E os limites de confianca a 95 e 99 % para a carta residuo
foram de 9,73x10™ e 1,36x1073, respectivamente. As amostras que possuem

concentracao entre esses limites estdo dentro do controle.

JA as Figuras 38, 39 e 40 apresentam o0s sinais referentes,
respectivamente, aos 6leos basicos, aditivos e residuos das 97 amostras sob
controle usadas na calibragéo.
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Figura 38: Vetor Oleo base resultante da divisdo espectral das amostras sob

controle usadas na calibragéo.
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Figura 39: Vetor Aditivo resultante da divisdo espectral das amostras sob

controle usadas na calibracao.
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Figura 40: Vetor Residuo resultante da divisdo espectral das amostras sob
controle usadas na calibragéo.

E possivel notar que a Figura 38 apresenta uma grande semelhanca com a
Figura 36, indicando que a mesma realmente estd modelando os 6leos basicos
minerais. Na Figura 39 € possivel notar uma absorbancia significativa para as
bandas em torno de 650, 1000, 1200 e 1700 cm™ referente aos aditivos ja
destacados na observacdo da Figura 37, indicando que a mesma esta
modelando os aditivos. Ja a Figura 40 representa as informacdes restantes da
matriz de residuos, obtida pela subtracdo das informac¢Bes dos Oleos base e
dos aditivos. Pode-se notar que ainda existem informacdes sistematicas que
nao foram modeladas pelos vetores anteriores. Uma possivel explicacdo para a
existéncia dessas variacOes sistematicas é a existéncia de outras fontes de
variacdo nessas amostras, como, por exemplo, a presenca de outro tipo de
Oleo bésico (sintéticos) que nao foram utilizados na construcdo do espaco

interferente desse modelo.

As Figuras 41, 42 e 43 mostram a distribuicdo das amostras de calibracéo
nas trés cartas de controle desenvolvidas. Pode-se notar, atraves das Figuras
42 e 43, que ainda ha amostras que apresentaram resultados acima do limite
de confianca de 95 %, mas inferiores ao limite de 99 %. Quando retiradas do
conjunto de calibrag&o, os novos limites calculados ficam ainda mais estreitos,

ocasionando o surgimento de novos outliers. Por esse motivo, optou-se por nao
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retirar essas amostras do conjunto de calibracdo e prosseguir a validacdo das

cartas utilizando 97 amostras de calibragao.
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Figura 41: Carta de Controle Aditivo (NAS) com 97 amostras de calibracéo. (—)

Média; (—) Limite de Confianca de 95 %; (—) Limite de Confianca de 99 %.
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Figura 42: Carta de Controle de Oleos Base (interferente) contendo 97

amostras de calibragdo. () Limite de Confianca de 95 %; (—) Limite de
Confianca de 99 %.
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Figura 43: Carta de Controle Residuos contendo 97 amostras de calibracao.
(—) Limite de Confianga de 95 %; (—) Limite de Confianga de 99 %.

4.2.2 Validacao das Cartas de Controle Multivariada

Outra etapa do trabalho foi avaliar nessas cartas novas amostras que
estavam dentro e fora de controle. Nas Figuras 44, 45 e 46 utilizaram-se 649
amostras para essa tarefa, dos quais as primeiras 425 sado amostras de
validacdo dentro do controle e as Ultimas 224 amostras sdo amostras de

validacéao fora de controle.
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Figura 44: Carta de Controle Aditivo (NAS) para as amostras de (+) calibracao,
validacdo (e) dentro e (x) fora de controle. (—) Média; (—) Limite de Confianga
de 95 %; (—) Limite de Confianca de 99 %.
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Figura 45: Carta de Controle de Oleo Base (interferente) para as amostras de
(+) calibragédo, validacédo (e) dentro e (x) fora de controle. (—) Limite de
Confianca de 95 %; (—) Limite de Confianca de 99 %.
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Figura 46: Carta de Controle Residuos para as amostras (+) calibracao,
validacéo (e) dentro e (x) fora de controle. (—) Limite de Confianca de 95 %; (—)

Limite de Confianca de 99 %

Para apresentar os resultados mais claramente, construiu-se a Tabela 17,
identificando, respectivamente, as amostras sob controle e as amostras fora de

controle que superaram o limite de confianca de 95 % em cada carta.

Tabela 17: Identificacdo do nUmero de amostras sob controle e fora de controle
usadas na validacdo de cada carta que excederam o limite de confianca de 95
%.

Carta Carta Carta Total
N Percentagem
Aditivo Base Residuos Amostras
Sob

24 36 41 82 19,3
Controle
Fora de

205 168 85 216 96,4
Controle

Como pode-se notar nas Figuras acima e na Tabela 17, uma percentagem
significativa (19,3 %) das amostras sob controle de validacdo foram
identificadas fora dos limites de confianca de 95 %, em desacordo com o

resultado esperado, gerando resultados com erro falso positivo (amostras
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identificadas como fora de controle, mas que na realidade estavam dentro de
controle). Uma possivel justificativa para essa alta percentagem de falso
positivos, que em tese deveria ser de 5 %, é a auséncia de alguns 6leos
basicos na construcdo do modelo. Sabe-se pela origem das amostras que
muitos dos 6leos que compdem o conjunto de validacédo sdo semi-sintéticos ou
sintéticos. Uma evidéncia que reforca essa justificativa € o fato de apenas 25
das 82 amostras identificadas pelas trés cartas ndo tem origem sintética ou

semi-sintética.

Por outro lado, quando se observa as Figuras 44 a 46 e a Tabela 17, é
possivel notar que a percentagem das amostras fora de controle que superou o
limite de confianca de 95 % nas trés cartas é de 96,4 %. Esse resultado esta de
acordo com o esperado, pois apenas 3,6 % das amostras ndo foram
identificadas como fora de controle, fornecendo um resultado com erro falso
negativo condizente com o intervalo de confianca. O ideal era 0 método estar
fornecendo resultados com erros falso positivo e falso negativo dentro da faixa
limite de 5 % para ambos. Porém, considerando uma aplicacdo pratica das
cartas em rotina, uma alta taxa de resultados com erro falso positivo € um
resultado melhor do que uma alta taxa de resultados com erro falso negativo.
Como o objetivo do método é realizar uma triagem, apontando a conformidade
ou ndo de amostras de Oleo lubrificante de motor perante aos principais
parametros de qualidade, uma amostra falso positivo apenas ira conduzir o
analista a identificar a amostra como ndo conforme, fazendo que o mesmo
tenha que confirmar se a amostra realmente estd ndo conforme através dos
métodos de referéncia. Mesmo apresentando um indice 4 vezes maior que o
ideal, o método é interessante, pois possibilitou uma reducdo nas analises
através dos procedimentos tradicionais do conjunto de validacdo em torno de
80 %. Além disso, o método identificou 205 das 207 amostras que
apresentaram problemas de aditivacdo. Ele também identificou todas as
amostras que continham o6leos nafténicos, aromaticos e vegetais atraveés da

carta de residuo.

A sequir, as Figuras 47 e 48 mostram, respectivamente, o vetor aditivo para
as amostras sob controle e fora de controle usadas na validagdo. A presenca

das bandas em torno de 650, 1000, 1200 e 1700 cm™ j4 eram esperadas para
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as amostras sob controle. Porém, o aparecimento das mesmas na Figura do
vetor aditivo para as amostras fora de controle sdo devido ao motivo de que
algumas das amostras que compdem este conjunto apresentam algum tipo de

aditivacao.

Absorbancia (unidade normalizada)
N
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Figura 47: Vetor Aditivo resultante da divisdo espectral das amostras sob

controle usadas na validagao.
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Figura 48: Vetor Aditivo resultante da divisdo espectral das amostras fora de

controle usadas na validacao.
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Ja as Figuras 49 e 50 mostram, respectivamente, o vetor residuo para as

amostras sob controle e fora de controle usadas na validagéo.
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Figura 49: Vetor Residuo resultante da divisdo espectral das amostras sob
controle usadas na validagao.
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Figura 50: Vetor Residuo resultante da divisdo espectral das amostras fora de

controle usadas na validagao.

A Figura 49 € muito semelhante com a Figura 40 apresentada para o
conjunto de calibragdo. Como aquela, essa também apresenta informacao

sistematica que provavelmente se deve, principalmente, a formulacdo das

107



amostras com Oleos sintéticos. Contudo, na Figura 50, o comportamento dos
espectros € diferente do apresentado para 0s conjuntos anteriores. Os
espectros desse conjunto também apresentam variacdes sistematicas, porém,
suas variacfes sdo mais intensas. Essa intensidade € devida a formulacéo dos
Oleos lubrificantes com Oleos basicos proibidos tais como Oleos nafténicos,
aromaticos e vegetais. Isso fica evidente, pois a absorbancia das bandas em
torno de 1300 e de 1700 cm™ na Figura 50 é muito maior quando comparado

com as mesmas bandas apresentadas na Figura 40.

Portanto, o0 método desenvolvido apresentou resultados bons. Apesar de
ter o espaco dos interferentes construido apenas com 6leos basicos minerais e
0 consequente apresentar limitacfes que favorecem o surgimento dos outliers,
o método identificou 96,4 % das amostras ndo conformes apresentando o
resultado com erros de falso negativo dentro do esperado. A percentagem de
resultado com erros de falso positivo foi maior que o esperado, porém, esses
erros provavelmente podem ser reduzidos pela adicdo de outros 6leos béasicos
na matriz base. Cabe destacar que, mesmo com uma alta ocorréncia de
resultados com erros falso positivos, as cartas de controle proporcionariam
uma reducdo de cerca de 80 % do numero de amostras que seria analisado
pelo método padrdo. Além disso, foi possivel uma boa correlacdo entre os
motivos da ndo conformidade da amostra e a identificagdo na carta apropriada.
Vale ressaltar que o conjunto de amostragem foi representativo e suficiente
para uma validacdo adequada. Além disso, como nos modelos PLS
construidos anteriormente, as amostras abrangeram os mais diferentes tipos
de dleos lubrificantes, no que tange a origem dos 6leos basicos, a diversidade
de produtores e marcas, a classificacdo API e a classificacdo SAE. Por essas
razdes, pode-se recomendar a aplicacdo das Cartas Controle para o
monitoramento dos principais parametros em 6leos lubrificantes de motores de

ciclo Otto e ciclo Diesel.
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CAPITULO 5

Conclusoes
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5. CONCLUSOES

Os modelos de calibragdo multivariada desenvolvidos pelo PLS
apresentaram bons resultados, com exatiddo e precisdo muito proximas do
meétodo tradicional e com baixos erros relativos para a quantificacdo do indice

de viscosidade (IV) em 6leos lubrificantes.

Contudo, foi recomendado apenas o Método Total como método alternativo
para 0 monitoramento quantitativo do IV em 6leos de motor. O Método Produtor
apresentou resultados de exatiddo, precisdo e de capacidade de deteccédo
melhores que o Método Total, porém, a diferenca entre esses resultados nao
chegou a ser estatisticamente significativa, do ponto de vista prético, para
andlise em rotina. Ademais, os resultados de ajuste apresentados para o
Método Total foram melhores, a faixa de amplitude do método foi muito maior e

o método foi desenvolvido sem restricdes quanto a produtores e marcas.

No que se refere as cartas de controle multivariadas, foi possivel
demonstrar um método alternativo para controle de qualidade qualitativo e
simultdneo dos principais parametros dos Oleos lubrificantes. Através da
decomposicdo do espectro do 6leo lubrificante no sinal NAS (aditivo), sinal
interferente (6leo basico) e residuo foram desenvolvidas trés cartas de controle,
uma para cada contribuicdo, e calculado os limites para cada. Através dessas
cartas foi possivel identificar, com 95 % de confianca, 96,4 % das amostras que
estavam fora de controle apresentando os resultados com erro falso negativo
menor que o limite de 5 % esperado. Além disso, o método identificou 205 das
207 amostras com problemas de aditivacdo na carta NAS (aditivo) e identificou
todas as amostras que continham 6leos nafténicos, aromaticos e vegetais na

carta residuo.

Também foi possivel identificar 80,7 % das amostras que estavam dentro
de controle apresentando uma percentagem significativa (19,3 %) de
resultados com erros falso positivos. Contudo, esses erros foram atribuidos ao
fato do espaco interferente ter sido construido apenas com Oleos basicos

minerais. Mesmo apresentando o0s resultados de erros falso positivos
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praticamente 4 vezes maiores que o0 limite esperado (5 %), o meétodo
alternativo foi recomendado para aplicagdo pratica em rotina, pois possibilitou
uma reducdo de cerca de 80 % do numero de amostras que seria analisado
pelos métodos tradicionais. Além disso, esses erros provavelmente podem ser

reduzidos pela adicdo de outros 6leos basicos na matriz base.

Cabe ressaltar que os dois métodos alternativos desenvolvidos sao
robustos e que seus conjuntos de amostragem foram representativos e
suficientes para uma validagdo adequada. Além disso, as amostras
abrangeram os mais diferentes tipos de 6leos lubrificantes, no que tange a
origem dos Oleos béasicos, a diversidade de produtores e marcas, a

classificacdo API e a classificacdo SAE.

Portanto, os métodos alternativos aqui propostos podem ser aplicados com
seguranca, pois sdo estatisticamente confiaveis, além de propiciar andlises
mais simples e rapidas, e também auxiliar na diminuicdo da quantidade de

insumos envolvida nos ensaios e da geracao de residuos.

Por essas razfes, pode-se recomendar a aplicacdo do Método Total para
determinacao quantitativa do IV e das Cartas Controle para o monitoramento
qualitativo dos principais parametros em 0leos lubrificantes de motores de ciclo
Otto e ciclo Diesel.
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