doc. RNDr. Jaroslava Machalikova, CSc.
Na Trubech 1107
560 02 Ceska Tiebova

Recenzni posudek diplomové prace

Diplomantka: Be. Pavlina Krejsova

Nizev diplomové prace:  Efektivni vyuziti mazacich oleji v dusledku elektrochemické kontroly
obsahu vybraného syntetického antioxidantu

Diplomantka se ve své diplomové praci zaméfila na aktudlni problematiku vyvoje metod analyzy antioxidanti
pridavanych do motorovych oleji pro dopravni prostiedky. Vénovala se voltametrickému stanoveni
dialkyldithiofosfatu zinku (ZDDP).

Diplomova prace ma celkem 70 stran, obsahuje v3echny néleZitosti pozadované smérnici UPA ¢. 9/2012.
V souladu se zadanim je logicky ¢&lenéna do ¢&tyf hlavnich kapitol. Seznam pouzitych informaénich zdroji
zahrmuje 47 polozek, ztoho 36 cizojazyénych. Soudasti price je rovnéz fotografickd dokumentace a
voltamogramy,

Prvni tfetina prace je vénovana piehledu soucasného stavu poznatkii: podrobné jsou popsany syntetické
antioxidanty (zejména dialkyldithiofosfaty zinku) a jejich ptuisobeni na pribéh oxidaénich reakei uhlovodiki.
Autorka rovnéz shrnula principy elektrochemickych analytickych metod se zaméfenim na voltametrii, kterou se
zabyvala v experimentélni ¢asti. Zpracovala reer$i zaméfenou na metody stanoveni antioxidantil v olejich a na
metody voltametrického stanoveni zinku.

- Tézisté prace je v jeji experimentdlni ¢asti. Diplomantka nejprve navrhla postup voltametrického stanoveni zinku
v primyslové vyrabéném syntetickém ZDDP po mineralizaci a optimalizovala podminky analyzy. Vypracovanou
metodu diferenéné pulzni voltametrie poté aplikovala na modelové vzorky motorovych oleji. které obsahovaly
tento antioxidant, pfi¢emz se zabyvala i vybérem nejvhodnéjSich podminek jejich mineralizace.

Obsah zinku stanovovala ve &tyfech modelovych vzorcich oleji s riznym obsahem ZDDP. Na zikladé
statistického vyhodnoceni vysledkii konstatovala, ze navrzena metoda je vhodna pro stanoveni ZDDP
v motorovych olejich. Analyzou realného vzorku pak prokazala, ze navrzenou metodu lze pouzit nejen pro nové
oleje, ale i pro stanoveni ZDDP v opotifebeném motorovém oleji.

Z vysledki prace a z provedeného statistického hodnoceni vyplyva, Ze voltametrické stanoveni zinku
v motorovych olejich postupem navrzenym a ovéfenym v této diplomové praci je vhodné pro praxi. Jeho vyhodou
jsou predevsim relativné nizké finanéni naroky na nakup pristrojového vybaveni ve srovnani s jinymi
instrumentalnimi metodami.

K diplomové praci mam fadu pfipominek. upozornéni resp. dotazu:
a) pfipominky vécného charakteru:

str. 16: .....proces starnuti, ktery nastava, jakmile je olej v systému pouzit, a to lokalnim tepelnym pretizenim nebo
vniknutim vihkosti do olejové naplné*

— vy¢et pFi€in starnuti je nedplny; tento proces nastava i z mnoha dalsich (zdvazngjsich) divoda. Jsou to predeviim
oxidaéni reakce mezi kyslikem ze vzduchu a molekulami uhlovodiki tvoficich olej, déle nitracni reakce, tvorba
studenych kalll a pryskyfi¢natych tsad, abytek aditiv aj.

Str, 20: ,Mnoho motorovych oleji obsahuje esterovy zékladovy olej, ktery ma velmi intenzivni signal ve stejné oblasti
jako oxidaéni produkty.”

Problém je spife v tom, Ze motorové oleje jsou v naprosté vétsing aditivovany modifikatory viskozity, které obsahuji
karbonylovou skupinu (pfevazné se tedy nejedna o esterovy zakladovy olej).

- str. 32:, Standardni roztok siranu zinenatého o koncentraci 0.01 mol.I"' byl pFipraven navazenim daného mnoZstvi
pevného heptahydratu siranu zine¢natého... Tento roztok byl ... dale fedén v rozmezi koncentraci 1.10° mol.1”

az 1,107 mol.I"" ..*.
Roztok roztok o koncentraci 0,01 mol.1" byl fedén na 1.107 mol.1''?




- str. 40: Priprava modelovych vzorki oleji probihala nasledovné: do motorového oleje, ktery neobsahoval antioxidant.
bylo navazeno a rozpusténo vhodné mnoZstvi ZDDP. Takto byly pfipraveny jak vzorky novych motorovych oleji
(Paramo a.s.), tak vzorky opotfebovanych motorovych olejii (b&zny uzivatel).“

O jaké oleje se jednalo (typ, specifikace)? Opravdu motorové oleje od , b&Zného uzivatele™ neobsahovaly antioxidant?
Co znamena pojem ,,béZny uzivatel“?

str. 38: .6 roztokii acetdtového pufru v rozmezi hodnot pH od 3 do 6,5
- Je pH 6.5 uvedeno spravn&? Octanovy pufr méa pH pfiblizné mezi 3,8-5,8, v legend& k obr. 20 je uvedeno pH 6.

str. 38: . Méreni probihalo pfi koncentraci ZnSO,.7H,0 97,512 pmol.I" *
Pro¢ diplomantka misto koncetrace navazovaného hydratu neuvadi koncentraci zinku? Stejna pripominka se tyka i fady
dalsich mist textu .

- str. 39:Na obrdzku 21 jsou zndzornén cyklicky voltamogram katodické redukee...*
- na obrdzku neni jen voltamogram katodické redukee, ale i anodické oxidace.

str. 50, obr. 32: Jaky je priibéh zavislosti prezentované v grafu pri vyssich koncentracich zinku nez
13 pmol.I""?

str. 52: Jak si diplomantka ovéFila tiplnost mineralizace? Jsou doporu¢ované podminky (zejména zahfivani pfi 200 °C)
dostacujici i pro motorovy olej? Napf. teplota na prvnim pistnim krouzku lokalng dosahuje az 230 °C - olej musi
zabezpetit dostate¢né mazani i v tak extrémnich podminkéch. Byl vzat v ivahu vysoky obsah aditiv v motorovém oleji?
V kap. 2.2.1 (str. 34) diplomantka uvadi postup termického rozkladu p¥i mineralizaci vzorkd oleje: 170 °C / 15 min,
200 °C /15 min, 20 °C/ 10 min. V kap. 3.2 (str. 52) je viak uvedeno »Vzorky byly nejprve rozkladany 20 minut pfi
teploté 200 °C, a poté 15 minut a 10 minut. Prosim o vysvétleni jednak rozdilnych tdaji ve zminénych kapitolach,
Jednak o upfesnéni nastaveni teplot v krocich »poté 15 minut a 10 minut*,

= Sir, 55, tab. 3: Co znamena text v zahlavi druhého sloupce ,,Stanovend ¢z, [umol.I''] v 1 g ZDDP* a véta ..Po prepocteni
stanovenych koncentraci byla uréena priméma hodnota obsahu zinku 144,41 umol.I"' vztaZena na jeden gram
antoxidantu.” O jakou koncentraci se zde jedna?

b) pripominky formalniho charaktery
- zavazné:

Nézev price , Efektivnf vyuziti mazacich olejii v disledku elektrochemické kontroly obsahu vybraného
syntetick¢ho antioxidantu* povazuji za p¥ilis obsirny ~ nevystihuje pln¢ obsah préce. Efektivnim vyuzitim
mazacich olejl se prace ani nezabyva (Je to mnohem rozsahlejii a sloZitéjsi problematika neZ stanoveni obsahu
ZDDP). Vystizn&jsi by byl nizev napf. »Aplikace voltametrického stanoveni zinku pfi ur¢ovani obsahu
vybranych antioxidanti v motorovém oleji** apod.

U budouci absolventky FCHT nemohu nekomentovat chybny pfeklad anglického nazvu (ptvodné patrné
wphosphoric acid*) nesmysinymi variantami wKkyselina fosforicka" nebo . fosforidicka* (str. 14: ,,...se sklada
z fosforidické kyseliny™, str. 18: ,za vzniku dialkydithiopfosforické kyseliny*, , vice dialkydithiofosforické
kyseliny* , reaguji s hydroperoxidy za vzinku dialkyldithiofosforické kyseliny*). Opakovany vyskyt téchto
vyrazii sveédel (bohuzel) o tom, e se nejednd o ojedinély preklep, ale o zasadni neznalost.

drobné, spise formélni chyby, kterych je viak v DP pfili§ mnoho:

- Anotaci v angli¢ting by rodily mluvei rozumél jen obtizné. V oznamovacich vétach u tohoto stylu textu nasleduje
prisudek az po podmétu ("In this thesis has been developed voltammetric method"). K prekladu odbornych
terminii nenf vhodné pouzivat bézné translatory (nikoli ,,sample of worn lubricating oil*, ale ,,sample of used
engine oil*). O3emetny je i potitatovy preklad odbornych texti z angli¢tiny do Cestiny (zejména v problematice,
v iz se autor prilid neorientuje), coz se projevilo i v této praci.

-V ,Prohlaseni* neni uvedeno datum.

- Vitextuse v nemalém poétu vyskytuji chyby a neopravené preklepy, napr.
= str. 24, 35, 36 (text pod obr. 18), 38, 3x na str. 39, 56 ~ v DP je chybné pouzivano adjektivum ,,méfici* misto
~méfici®,
= str.43: ,Koncentrace ZnSO4,7H,0 byla zjistén ..* ,.Z obrazku 25, kde jdou uvedeny ... kfivky...".
- str. 45: , po pFidaveich srandardniho roztoku*
— str. 55:,,Z tabulky je vidét...“, str. 60; ,.Z tabulky je patrné...* - chybf ¢islo tabulky.
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—  str. 65: ,,0lej obsahuje ur¢ité mnozstvi ziku*

V textu prace je mnoho stylistickych chyb a neobratnosti, napf.

— str. 19: . Typ ZDDP velmi ovliviiuje stabilitu dialkyldithiofosforyl radikalii a jejich nasledujici reaktivitu s
alkylovanymi hydroperoxidovymi radikaly vedouci k produkci katalytické kyseliny [11]." Co znamena vyraz
,katalyticka kyselina®?

—  Str. 20: ,,P¥i rozeznani spekter se vychdzi ze znalosti vinovych délek odpovidajicich konkrétnim slou¢eninam
nebo charakteristickym strukturnim skupinam.*

a) Pojem .rozeznani* je zde pouZit nesmyslng. Lze jej nahradit slovem ,rozpoznavani* nebo ,identifikace™.
V originalu [17] je pouzit vyraz ,,analyza®.

b) Nejen na tomto misté, ale v 35 piipadech ze 47 zdroju v ¢asti ,,5 Pouzita literatura™ autorka nespravné
cituje pouzité zdroje. Zfejme pro resersi pouzila zdroje dostupné na www-strankach (soudim tak
z pouzitého schématu [online] + [cit, rok-m&sic-den]). Neuvadi v3ak cestu ke zdroji (URL), nybrz odkaz
na tisténou verzi, Konkrétng zdroj [17] ma adresu http://ct.upce.cz/ph/sejkorova.doc. Z odkazu v praci
nelze bez pouziti vyhledavate pfispévek nalézt, protoZe autorka neuvadi aplnou pffmou cestu k nému.
V jednotlivych polozkach seznamu informagnich zdrojii tedy mély byt uvedeny v souladu s CSN ISO 690
adresy viech pouzitych online zdroji, pfi¢emz se v citaci vybrané stranky pred adresou URL pise
,.Dostupné z:*, pfipadné ,,Dostupné take z:".

— Nize uvedené formulace nejsou pfili§ srozumitelné:
Str. 24 , Linearni rozsah uranu (VI) a zinku (II) byl pozorovan v rozsahu koncentraci od ... do ..."
Str. 38 .,Protoze tento antioxidant obsahuje zinek, jednou z variant, jak zjistit jeho obsah, je ur¢eni mnozstvi
zinku v samotném antioxidantu, ¢imZ se definuje ptesny standardni roztok.

—  Str. 20: . Voltametrické kfivky zobrazovaly piky ... v rozmezich 718 V az 894 V." Skute¢né? Nejsou zde
zameénény jednotky (mV za V)?

—  Str. 22: Obr. 8 je velmi nekvalitni; neni uveden zdroj.

—  Str. 24: , Vzorky automobilovych lubrika¢nich olejl se odebraly na benzinovych pumpach* — termin
lubrika¢ni olej“ je pravdépodobné nevhodny pieklad (Iépe .mazaci olej* — v zadani DP je ale uvadén olej
motorovy). Odbé&r vzorkil motorovych oleji na ,benzinovych pumpach™ (terminologicky spravné na
,Lerpacich stanicich pohonnych hmot*) je neobvykly, postup mél byt podrobnéji specifikovan.

—  str. 25: ,NaBF, (0.1 moLI" na g).* ~ jaka je to koncentrace?(Viz téZ poznamku ke str. 55 v &asti a) tohoto
posudku.)

— Na mnoha mistech textu je pouZivan nespravny termin ,,opotfebovany olej* misto vzitého, v odbornych
textech b&zné pouzivaného ,opotiebeny olej* (,used oil*).

Mnohokrat nejsou dodrZena typografické pravidla spravného zapisu jednotek ¢iselnych hodnot

napf. na str. 23, 2. f. shora ,,20g", str. 24 ,SmV/s", str. 32 a 33 ,,65%", str. 34 ,80%", ,,40%" aj. (za ¢islovkou ma

byt mezera), dale na str. 52, 63 (,,95%-nim" spravné ,,95%" bez mezery). Tyto formalni chybi¢ky pisobi pfi

¢astém vyskytu rudive.

Neopravené pieklepy : napf. str. 18 — ,za vzinku", str. 69 (zdroj 1) ~POSIPISIL" aj.

Str. 10: ,,...biopaliv, které se z t&chto surovin vyrabi.** — . ktera..*

Odkaz na zdroj se umist'uje do véty, nikoli za ni — str. 10: ,vitamin E. [2, 3].%, str. 17: , disulfid. [11].", str. 26

.roztoku. [43] aj."

V textu je mimotadné velké mnozstvi chyb v interpunkei (str. 10, 11, 12, 16, 21, 22, 26, 41 aj.).

V diisledku téchto chyb se nékteré ¢asti prace stavaji obtizné srozumitelnymi, napf.

- (str, 15: ,,Komeré&né dostupny dialkydithiofostat zinku (Phosphorodithiotic acid 0,0-di-C;-14-alkyl esters zinc
salts) ... — ¢arka mezi ,,...esters, zinc ..." ¢tendfi citeln chybi (v angli¢ting je nazev kyseliny od nazvu
uhlovodikového zbytku oddélen ¢arkou)

- str. 21: ,,Voltametrické kiivky davaji piky Zn, pfi 0,9 V.

Str. 13 i jinde: merkaptan, butylmerkaptan, olefiny — zastarald nomenklatura, ktera se nema pouZivat jiz nékolik

desitek let.

Str, 15: ,,ZDDP ... 1zoluje kationty Cu, Pb a Fe v roztoku.” Miize autorka proces ,,izolace kationtd™ popsat?

Str. 15: Obr. 7 neni obrazek, ale tabulka; stejné jako u ostatnich pfevzatych obrazki (5, 8, 9-14 ) zde v popisu

chybi odkaz na zdroj (nesta¢i jen uvést odkaz v textu pfedchoziho odstavce)

Str. 24: skute¢né mél acetatovy pufr pH 6,5 az 7? Zpravidla ma pH priblizné mezi 3,8-5,8.

Str. 37: druhy fadek je klasickou ukazkou nedodrzovéni zakladnich typografickych pravidel (mezera pred ¢arkou

se projevi umisténim &arky na zacatek dalsiho Fadku).

Str. 65: ,,Na zakladé stanoveni samotného opotfebovaného oleje..." — nebyl ,,stanoven olej*, ale zinek v oleji
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Dalsi drobné formalni pripominky byly pfedany vedouci diplomové prace.

Prosim, aby diplomantka v diskuzi odpovédéla na tyto otazky:

e ke str. 8: ,V&asné zjisténi snizeni obsahu antioxidantu v motorovém oleji miZze ... prodlouzit Zivotnost
motorového oleje.* Vysvétlete, jak muze ,v¢asné zjisténi snizeni obsahu antioxidantu..”. prodlouzit
Zivotnost motorového oleje*.

e Pro¢ jste pii ovéfovani experimentélnich podminek zaméfila pouze na jediny pufr — acetatovy?

Vyse uvedené nedostatky bohuzel snizuji celkovou droven prace. Kladné vsak hodnotim skutecnost, Zze
diplomantka rozpracovala metodiku voltametrického stanoveni zinku v olejové matrici a aplikovala ji pfi uréovéni
obsahu antioxidantu ZDDP v motorovém oleji. Prace Be. Krejsové je prispévkem k dals$imu rozvoji této moderni
oblasti elektroanalytické chemie.

Bc. Pavlina Krejsové pouzila vhodné metody feSeni a prokazala jak odpovidajici teoretické znalosti, tak schopnost
a piipravenost k experimentalnim pracim. Splnila pozadavky zadani a doséhla vysledki, které mohou byt
aplikovany v praxi.

Predlozenou diplomovou praci doporuéuji pFijmout k obhajobé. Hodnotim ji znamkou

velmi dobfe minus.

V Ceské Trebové 30. 5. 2016 doc. RNDr. Jaroslaya Machaliko



