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Souhrn

Cilem tohoto clanku je shrnout moznosti voltametrického stanoveni antioxidant( v prumyslovych
palivech a mazivech. Analyza antioxidanti v palivech a mazivech je dulezita z hlediska vznikt odpadi
zejména proto, Ze zbyte¢né Casta vyména oleji vede k nadbyteéné produkci odpadnich oleji a naopak
jejich nedostatecna vyména muze zapfiCinit az poSkozeni mazanych soucasti.

Voltametrické techniky umozriuji rychlé, precizni, spravné, a na rozdil od jinych dosud pouZivanych
analytickych pfistupt, i pomérné levné stanoveni téchto elektrochemicky aktivnich latek. Voltametricka
analyza antioxidant( je zaloZena na sledovani jejich elektrochemické oxidace v prostredi kyseliny sirové.
Pro jejich monitoring byly vyuZivany pracovni elektrody na bazi zlata a borem dopovaného diamantu.
V ramci této publikace jsou shrnuty moznosti stanoveni bézné pouzZivanych antioxidantt a to konkrétné
2,6-di-terc-butyl-4-methylfenolu (butylhydroxytoluenu, BHT), 2-terc-butylfenolu (2-TBF), 2- a 3-terc-
butylhydroxyanisolu (smés izomert, BHA), terc-butylhydrochinonu (TBHQ), propylgalatu (PG),
pyrogalolu (PY) a N-fenyl-1-naftylaminu (PNA). Kromé stanoveni jednotlivych antioxidanti byly také
vypracovany postupy pro analyzu jejich smési. Navrzené metody byly uspésné aplikovany na analyzu
vzorkd maziv a paliv s velmi dobrymi vysledky.

Klicova slova: Antioxidant, analyza, voltametrie, zlata elektroda, béorem dopovana diamantova
elektroda, bionafta, olej.

Uvod

Hlavni pfi¢inou degradace mazacich oleju a paliv je jejich oxidace. Ta je zpusobena plsobenim
vzdusného kysliku a je urychlena zvySenou teplotou a pfitomnosti otérovych kovl, které funguji jako
katalyzatory. Produkty oxidace jsou razné kyslikaté latky typu keton(, aldehydd, étert, kyselin €i ester(.
Ty dale podléhaji kondenzacnim a polymera¢nim reakcim, coz vede ke zvySovani kyselosti a viskozity
mazacich oleju. Oxidacné degradované oleje rychle ztraci své uzitné vlastnosti a nasledkem muize byt
poskozeni mazanych sougasti™*. K hodnoceni oxidacni stability primyslovych oleju se v praxi nejéasté;i
pouziva oxidaéni test RPVOT (Rotation Pressure Vessel Oxidation Test) podle normy ASTM 2272°" 3
zalozeny na sledovani spotifeby kysliku na ur€itou hodnotu za pfesné definovanych podminek. Doba
trvani testu je 3 — 20 hod podle stability oleje®. Mezi nejnovéjsi metody stanoveni oxidaéni stability patfi
pouZiti testru PetroOxy*. Tato metoda je uréena pro rdzné typy vzorkil od paliv pfes mazaci oleje aZ po
plasticka maziva. Vzorek se oxiduje v uzaviené cele pfi teploté 160 °C a tlaku kysliku 600 kPa tak
dlouho, az poklesne tlak v bomb& o 10 %. Mé&fitkem oxidadni stability je doba zkousky®. Daldim
pfistupem ke kontrole oxidac¢ni stability olejl je zjiStovani aktualni koncentrace antioxidantld. To se
zpravidla provadi pomoci infraCervené spektroskopie (FTIR). Hodnoti se intenzita absorp&niho pasu
fenolické skupiny v oblasti vino&td okolo 3600 cm™ nebo intenzita signalu karbonylové skupiny
oxidaénich produktd, ktera se nachazi v oblasti od 1750 do 1700 cm™. Sledovani aminickych
antioxidantu je v8ak pomoci FTIR spektrometrie velmi problematické?.

Omezeni oxidaCnich procesu je tfeba feSit také u paliv. Zvlasté pak u smési obsahujicich metylestery
mastnych kyselin (FAME), které obsahuje zejména bionafta, jejiz pfimichani do motorové nafty
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v soudasné dobé vyzaduje zakon®. Oxidaéni stabilita je ovlivnéna predevsim slozenim FAME. Zasadnimi
Ciniteli ovliviujicimi oxidaéni procesy jsou teplota, svétlo nebo oxidaéni Cinidla pfitomna v palivu (kovy,
peroxidy). Oxidaéni procesy vedou opét ke zvySovani kyselosti, hustoty a k tvorbé& usazenin v palivovém
systému. Navic mohou tyto latky snizovat vykon samotného motoru. Pro zvySeni oxidacni kapacity paliv
i mazacich olejli se pfidavaji antioxidanty. Mezi nejCastéji pouzivané patfi napf. 2,6-di-terc-butyl-4-
methylfenol (butylhydroxytoluen, BHT), 2- a 3-terc-butylhydroxyanisol (BHA), terc-butylhydrochinon
(TBHQ), propylgalat (PG) nebo pyrogalol (PY)®*.

K hodnoceni oxida¢ni stability se v praxi pouzivaji Casové narocné metody jako tlakova diferencialni
skenovaci kalorimetrie (DSC)**? a Rancimat®® test nebo jiz diskutovana metoda PetroOxy*, kdy se
vzorky podrobi zvysené teploté a vlivu kysliku. Metoda DSC**? detekuje a kvantifikuje tepelné efekty,
jichz se G&astni hodnoceny vzorek, u metody Rancimat test® jsou oxidaéni produkty sorbovany
v destilované vodé, jejiz vodivost se neustale méfi. Zkouska je ukonfena po dosazeni vodivosti
200 uS cm™ et 13,

Voltametricky pfistup zjiStovani obsahu antioxidantl v oleji je zalozen na jejich elektrochemické
oxidaci a je napf. obsahem normy ASTM D6971-09 “* *. Na tomto principu pracuje pfenosny pfistroj
RULER®. Analyza probiha v prostfedi rtizné zbarvenych roztokil neznamého slozeni, které si musi
uzivatel kupovat. K odstranéni olejové matrice se uziva specialni pisek. Obsah antioxidantl se zjistuje
na zakladé porovnani odezev tohoto pfistroje z opotfebovaného oleje a nového oleje. Pracuje se
s uhlikovou indikaéni elektrodou™.

Z vySe uvedenych divodu je zfejmé, ze kontrola antioxidantl v palivech a mazivech je dllezita,
zejména z hlediska snizovani odpadd mazacich oleju resp. pfedchazeni nadmérného opotrebeni
motoru. V ramci naseho dlouholetého vyzkumu byly vyvijeny jednoduché voltametrické metody s cilem
spolehlivého stanoveni jednotlivych €asto uzivanych antioxidantd v mazacich olejich a biopalivech.
Zameéfili jsme se také na moznost jejich rozliSeni pfi analyzach smési. Indikacni elektrody byly voleny
tak, aby mély co nejsirSi uplatnéni a nevyzadovaly mechanické oSetfeni povrchu, nebot toto je velky
zasah, ktery vzdy vyznamné ovlivni elektrochemické reakce na povrchu pracovni elektrody a nasledné
proudovou odezvu meéficiho ¢lanku. Cilem této publikace je pfiblizit ¢tenaflm voltametrické metody
aplikovatelné pro monitorovani hladiny riznych antioxidantd, konkrétné BHT, 2-terc-butylfenolu (2-TBF),
BHA, TBHQ, PG, PY a N-fenyl-1-naftylaminu (PNA) ve vzorcich mineralnich a syntetickych olejl resp.
bionafty.

Experimentalni ¢ast

Standardni roztoky jednotlivych antioxidantd byly pfipraveny rozpusténim definované navazky jejich
pevné formy (vSechny Sigma Aldrich) v ethanolu do 25ml odmérné bariky. Roztoky byly uchovavany
viemnu a chladu pfi 4 °C. Analyzované roztoky pfipravené zfedénim standardniho roztoku byly
pripravovany denné Cerstvé. Roztoky pouzivané na pfipravu zakladnich elektrolytd, které tvofila smés
zfedéné H,SO, pfipadné s pfidavkem organického rozpoustédla (ethanol, isopropanol, acetonitril), byly
Cistoty p.a. a pochazely od spolecnosti Penta.

VSechna voltametrickd méfeni byla provedena na voltametrickém analyzatoru EP 100 (HSC servis
Bratislava, obrazek 1) v tfielektrodovém zapojeni. Jako mérna elektroda byla vyuzivana bud zlata
diskova pracovni elektroda (AuDE, HSC servis Bratislava) nebo bérem dopovana diamantova elektroda
(BDDE, Windsor Scientific, UK). Tyto elektrody jsou chemicky inertni, mérny povrch vyZaduje pouze
kratké oSetfeni vhodnym potencialem obvykle pfed zapocetim prace. Potencial pracovni elektrody byl
vztahovan k referentni nasycené argentchloridové elektrodé (Ag/AgCl, Monokrystaly, Turnov). Jako
pomocna elektroda slouzil platinovy plisek (Monokrystaly, Turnov). Pro samotné stanoveni byla
vyuzivana metoda voltametrie s linedrnim skenem (LSV).

V pfipadé analyzy oleju je tfeba antioxidanty z matrice extrahovat ethanolem za kratkého
spolupusobeni ultrazvukovych vin. Horni ethanolicka vrstva, ktera se pouziva k analyze se, zbavi zbytku
oleje pridavkem inertni soli Na,SO, a naslednou filtraci skrz suchy filtracni papir. Tento postup je
detailné popsan v publikaci®®.
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Obrazek 1: Pouzity elektrochemicky analyzator EP 100
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Vysledky a diskuse

Voltametrické stanoveni BHT ve smési s dalSimi fenolickymi antioxidanty v mineralnich
a syntetickych olejich

Pro zdarny prubéh stanoveni je tfeba pouzit vhodny zakladni elektrolyt, ktery zajiStuje dobry prabéh
oxidacnich reakci, vodivé prostfedi mezi elektrodami pouzitého elektrochemického ¢lanku a také dobrou
rozpustnost analyzovanych latek, popfipadé matrice vzorku. V pfipadé BHT, ale i dalSich studovanych
antioxidantl tato kritéria splfioval roztok 0,1M H,SO, s pfidavkem isopropanolu, ktery kvantitativné
rozpousti biopaliva, takze je mozna jejich pfima analyza bez jakékoliv Upravy vzorkd. Podrobny popis
podminek voltametrického stanoveni BHT v redlnych vzorcich biopaliv uvadi nase pfedchozi prace®®.
BHT poskytoval jeden anodicky signal vyuZitelny pro jeho stanoveni. Po optimalizaci podminek byla
navrzena metoda vyuzita pro analyzu modelovych vzork( a bylo dosazeno nizkého limitu detekce (LD =
3 mg/l). Navic byly analyzovany realné vzorky biopaliva obsahujici tento antioxidant a vysledky byly ve
shodé s vysledky dosazenymi metodou FTIR, coz potvrzuje vhodnost metody ke sledovani mnozstvi
antioxidantl v uvedenych slozitych matricich. Ve srovnani s FTIR je voltametrie pomérné jednoducha,
snadn4, levna a rychla'®.

Uvedeny zékladni elektrolyt slouzi také ke stanoveni BHA'®, smési BHT a BHAY, popfipadé BHT
a TBHQ'® v matricich, jako jsou mineralni a syntetické oleje, popf. Ekodiesel (smé&sna motorova nafta —
smés motorové nafty a methylesterd mastnych kyselin). V pfipadé analyzy smési antioxidantd BHA
a BHT se viny jednotlivych analyti ¢astecné prekryvaji (obrazek 2), nebot maximum BHA ma polohu
okolo +895mV a pro BHT je maximum pfi potencialu +1075 mV. To ovliviiuje pfedevSim vysku
nasledné odezvy pfislusici BHT. Obsah BHA ve smési lze vyhodnotit z proudové odezvy vzorku
a naslednych pridavka standardu s respektovanim nelinearity (tento problém byl detailné popsan v nasi
publikaci®® a pro spravné vyhodnoceni byl navrzen jednoduchy program Nonlinear diskutovany tamtéz).
Pro vyhodnoceni obsahu BHT a ureni spravné vysky viny byl navrzen specificky postup, kdy je ¢ast
voltametrické kfivky, ktera se nachazi mezi maximem pro BHA a nasledujicim minimem linearizovana, tj.
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aproximuje se te¢nou v pfislusném inflexnim bodé. Z maxima pro BHT (oznaCovano jako bod T) se
spusti kolmice na tuto te¢nu, kterou protina v tzv. bodé P. Skute€¢na vyska viny BHT se pak urci jako
vzajemna vzdalenost bodl P a T. Pro uzivatele byl vytvofen vypocetni algoritmus zahrnujici vSechny
potfebné kroky. Experimentator pouze zada naméfené hodnoty zavislosti | = f(E) v pFislusné oblasti®.
Vysledky obsahu BHT se vyhodnoti metodou standardniho pfidavku na zakladé linearni zavislosti 1= f(c).
Ziskané vysledky byly i pro analyzu smési reprodukovatelné a spravné, coz bylo potvrzeno opakovanymi
stanovenimi jak v modelovych tak realnych vzorcich. Vysledky z analyzy modelovych vzork( mineralnich
a syntetickych olejl jsou shrnuty v tabulce 1.
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Obrazek 2: Zaznam krivek anodické oxidace smési antioxidantii BHA a BHT v zakladnim
elektrolytu na AuDE
Experimentalni podminky: metoda LSV, zakladni elektrolyt: 0,1M H,SO, + 15 ml isopropanolu
(Krivka 0); rychlost polarizace (v) = 40 mV/s; pocatecni potencial (E;,) = +600 mV; konceny potencial
(Efin) = +1300 mV; c(BHA) = 7,2 — 21,6 ug/ml; c(BHT) = 14,5 ug/ml; kfivka 1 — BHT; kfivky 2-5 - smés
BHA a BHT v poméru: kiivka 2 — 0,5:1; kiivka 3 — 1:1; kfivka 4 — 1,5:1 a kfivka 5 — 2:1.

Tabulka 1: Vysledky simultanniho stanoveni antioxidantit BHA a BHT v modelovych vzorcich
mineralnich (MO) a syntetickych oleji (SO) s vyuzZitim AuDE
Deklarované koncentrace: vzorek 1 — 3: 2,6 g/kg BHA a 2,7 g/kg BHT; vzorek 4: 2,5 g/kg BHA a 2,5 g/kg
BHT; vzorek 5: 1,2 g/kg BHA a 2,3 g/kg BHT. Experimentalni podminky stanoveni jsou uvedeny
v legendé obrazku 2.

. BHA BHT
Cislo Specifikace
vzorku vzorku Stanoveno Chyba Stanoveno Chyba
[9/kg] [%0] [9/kg] [%]

1 MO 2,61+0,067 +0,4 2,840,240 +5,2
2 MO 2,590,051 -0,4 2,73+0,187 +1,1
3 MO 2,57+0,128 -1,2 2,74+0,163 +1,5
4 SO 2,55+0,125 +2,0 2,47+0,150 -1,2
5 SO 1,120,035 -6,7 2,49+0,038 +8,3
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V praktickych vzorcich ropnych produktl se €asto vyskytuje smés antioxidantd TBHQ a BHT, a to
obvykle ve srovnatelné koncentraci. Jejich stanoveni v navrzeném zakladnim elektrolytu nepfedstavuje
zadny problém, protoze viny jsou od sebe dostateéné vzdaleny (obrazek 3). Maximum pro TBHQ se
nachazi pfi +755 mV a pro BHT lezi v tomto pfipadé u +1070 mV. Analyzuje-li se vSak tato smés
v ethanolickém extraktu realné olejové matrice, dochazi k ovlivnéni elektrodového systému a viny
diskutovanych analytl se posunou smérem k vy$$im pozitivnim potencialim. Dojde k tomu, Zze zaznam
pfislusici oxidaci BHT se superponuje na kfivku rozkladu zakladniho elektrolytu a uréeni jeho vysky
v maximu je nespolehlivé. V tomto pfipadé lze pouzit matematické operace, které umoziiuje software
pouzitého analyzatoru. Ty spodivaji v odecteni kfivky pozadi a v nasledné derivaci vzestupné casti
voltametrickych kfivek'®. Kromé& fady analyz provedenych na modelovych roztocich, byl studovan
I obsah téchto latek ve smésné motorové nafté SMN30, vysledky ziskané nami navrzenym postupem
jsou shrnuty v tabulce 2.
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Obrazek 3 Zaznam krivek anodické oxidace a voltametrického stanoveni smési antioxidantu
TBHQ a BHT v zakladnim elektrolytu na AuDE
Experimentalni podminky: metoda LSV; zakladni elektrolyt: 0,1M H,SO, a 15 ml isopropanolu (kfivka 0);
v =40 mV/s; E;, = +500 mV; Es, = +1300 mV; kiivka 1— smés antioxidant TBHQ a BHT - ¢(TBHQ) = 15,3 ug/mi;
C(BHT) = 16,5 ug/mi; kiivky 2 a 3 (plna ¢ara) — pridavky standardniho roztoku BHT o ¢(BHT) =16,7 ug/mi;
kiivky 4 a 5 (pferuSovana cara) — pridavky standardniho roztoku TBHQ o c(TBHQ) = 15,5 ug/ml.

Tabulka 2 Vysledky voltametrického stanoveni smési antioxidanti v modelovych vzorcich SMN30
s vyuzitim AuDE

Deklarované koncentrace c(TBHQ) = 2,25 g/kg a ¢(BHT) = 2,51 g/kg. Experimentalni podminky jsou
uvedeny v legendé obrazku 3.

TBHQ BHT
Cislo méfeni Stanoveno Chyba Stanoveno Chyba

[9/kg] [%] [9/kg] [%]
1 2,25 0,0 2,32 -7,6
2 2,18 -3,1 2,57 +2,5
3 2,11 -6,3 2,40 -4.4
4 2,18 -3.1 2,59 +3,2
5 2,34 +4,0 2,61 +3,9
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Daldim analyzovanym antioxidantem byl 2-TBF, ktery na AuDE poskytoval jeden voltametricky signal
okolo potencialu +1150 mV v prostfedi ethanolického roztoku kyseliny sirové (86 % ethanolu, 0,16M
H,SO,). Za podminek analyzy bylo mozné jednoznacné odlisit signal BHT (okolo potencialu +950 mV,
obrazek 4), cehoz bylo opét vyuZito pro jeho stanoveni nejen v modelovych ale i realnych vzorcich (napf.
olej OL-J3) s velmi dobrou reprodukovatelnosti a spravnosti®.
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Obrazek 4 Zaznam krivek anodické oxidace BHT s naslednymi pfidavky 2-TBF v zakladnim
elektrolytu na AuDE
Experimentalni podminky: metoda LSV; zakladni elektrolyt: 0,16M H,SO, v prostredi 86% ethanolu; v =
40 mV/s; E;, = 0 mV; Eg, = +1200 mV; kfivka 1 — kfivka BHT o c(BHT) = 22,74 ug/ml; kiivky 2-6 — kfivky
smési antioxidantu BHT a 2-TBF, ¢(BHT) = 22,74 ug/ml, c(2-TBF) = 16,35 — 81,13 ug/mi.

Voltametrické stanoveni fenolickych antioxidantl vykazujicich rozpustnost ve vodé

Oxidacni stabilita biopaliv je €asto zajiStovana i pomoci antioxidantl typu vicemocnych fenolud jako je
pyrogalol (PY) a propylgalat (PG). Jedna se o latky, které jsou bud dobfe (PY) nebo ¢asteCné (PG)
rozpustné ve vodé. Jejich elektrochemickou oxidaci Ize opét provést v prostfedi zfedéné kyseliny sirové
(0,18M roztok). U PY se nachazi maximum voltametrické kfivky v daném prostfedi az u potencialu
+1270 mV, coz vyzaduje indikaci pomoci bérem dopované diamantové elektrody (BDDE), ktera ma
nejSirdi potencialové okno z bézné dostupnych pevnych pracovnich elektrod a to jak v anodické tak
i v katodické oblasti, vice informaci napt. v ptehledovych &lancich??.

Oxidace PG probiha postupné, coz se projevi kfivkou se dvéma maximy pfi potencialech +880
a +1050 mV. Jako pracovni elektroda muze byt vzhledem ke svému potencialovému oknu v kyselém
prostiedi vyuzita AuDE. Zavislost proudu na koncentraci je u obou analytl linearni, coz umoznuje pfi
vyhodnoceni pouziti metody standardnich pfidavkd. Matrice jako je Ekodiesel Ize analyzovat pfimo
davkovanim do zakladniho elektrolytu. Intenzivnim michani heterogenni smési se zajisti pfechod analytu
do vodné faze, popfipadé je mozné vzorky biopaliv pfedem extrahovat vodou?*?*. S vyuzitim navrzené
voltametrické techniky bylo dosaZeno velmi dobrych vysledkd. Jako pfiklad Ize uvést ty uvedené
v tabulce 3.
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Tabulka 3 Vysledky voltametrického stanoveni PY v Ekodieselu a bionafté s vyuZitim BDDE
Podminky analyzy: metoda — LSV, E;, = +300 mV, Eg, = +1300 mV, v = 40mV/s, zakladni elektrolyt —
0,18M H,SO..

Ekodiesel®
Koncentrace PY [%] Stanoveno [%)] Chyba [%]
0,240 0,241 +0,42
0,050 0,048 -4,00
0,0100 0,0104 +4,00
0,00500 0,00479 -4,20
Bionafta
0,230 0,222 -3,50
0,050 0,048 -4,00

Voltametrické stanoveni fenolickych a aminickych antioxidanta

Ke zvysSeni antioxidacnich U€inkU se pfidavaji do nékterych oleju smési antioxidanti rizné povahy,
napfiklad ze skupiny fenolll a aromatickych aminl(. V ramci analyzy je tfeba rozliSit pfitomnost
jednotlivych typu téchto latek. Voltametricka analyza toto za urcitych podminek umozniuje. Provadi-li se
stanoveni napfiklad smési N-fenyl-1-naftylaminu (PNA) a BHT v zakladnim elektrolytu obsahujicim 0,1M
H,SO, za pfitomnosti smési ethanolu a acetonitrilu v poméru 2,5:1, nachazi se viny anodické oxidace
v dostateéné vzdalenosti, a to pro PNA v intervalu od +880 mV do +855 mV (s vySSi koncentraci se
maximum posouva k niz§im kladnym potencialim) a pro BHT v intervalu +1110 az +1140 mV podle
aktualni koncentrace. Pfi vy8Si koncentraci se maximum viny BHT posouva smérem k pozitivhéjSim
potencialiim.

Tato skuteCnost vede k tomu, Ze je mozné pfimé stanoveni obou latek bez jakékoliv upravy vzorku po
postupné aplikaci standardnich pfidavku jednotlivych analytd, a to az do poméru PNA:BHT pfiblizné 10:1
(tabulka 4). Je-li obsah aminického antioxidantu vys8i nez desetinasobek ve vztahu k BHT, dochazi pfi
pfimém stanoveni k ovlivnéni odezvy tohoto fenolického antioxidantu, coz vede k chybnym negativnim
vysledkum. V tomto pfipadé se nejdfive stanovi obsah PNA a poté je tfeba snizit jeho obsah pomoci
reakce s kyselinou dusitou. Pfidava se nadbytek dusitanu sodného do ethanolického roztoku
obsahujiciho 0,02M H,SO, a analyzovanou smés. Reakce je velmi rychla, k eliminaci dostatecného
mnois’g{i ruSivého aminu sta¢i 5 minut. Nasleduje stanoveni BHT. Podrobnosti postupu jsou uvedeny
Vv praci.

Tabulka 4: Stanoveni BHT v pritomnosti rizného mnoZstvi PNA s vyuZitim AuDE
Podminky analyzy: metoda — LSV, E;, = +400 mV, Eg, = +1300 mV, v = 40mV/s, zakladni elektrolyt —
0,1M H,SO,+ethanol+acetonitril

Pomér PNA:BHT
1:1 2:1 3:1 4:1 5:1 10:1
Stanovené mnozstvi  ,, .,  ; gg 11,07 11,92 12,50 838
BHT [mg/l]
Chyba [%] -0,6 -2,0 -1,9 -2,3 +2.4 -31,2
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Zaveéry

Cilem této prace bylo pfiblizit dosazené vysledky v oblasti analyzy antioxidantd v olejich a palivech
s vyuzitim voltametrie jako alternativy k dosud aplikovanym analytickym metodam. Bylo zjisténo, ze
voltametricka analyza predstavuje spolehlivy a presny nastroj pro stanoveni vybranych sedmi bézné
pouzivanych antioxidant(. Da se pfedpokladat, Ze nami navrzené postupy jsou vhodné i pro dalsi latky
s antioxida¢nimi vlastnostmi. Samotné stanoveni bylo zaloZzeno na sledovani elektrochemické oxidace
v prostfedi zfedéné kyseliny sirové pfipadné s pfidavkem organického rozpoustédla pro zajisténi lepsi
rozpustnosti konkrétniho analytu pfipadné matrice vzorku. Kromé stanoveni jednotlivych individui byly

nalezeny vhodné podminky i pro analyzy smési, coz potvrzuje dostateCnou selektivitu voltametrické
analyzy.

Seznam symboll

BHT 2,6-di-terc-butyl-4-methylfenol (butylhydroxytoluen)
2-TBF 2-terc-butylfenol

BHA butylhydroxyanisol

TBHQ terc-butylhydrochinon

PG propylgalat

PY pyrogalol

PNA N-fenyl-1-naftylamin

RPVOT  Rotation Pressure Vessel Oxidation Test

FTIR InfraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
FAME methyl estery mastnych kyselin

DSC diferencialni skenovaci kalorimetrie

AuDE zlata diskova elektroda

BDDE borem dopovana diamantova elektroda

LSV voltametrie s linearnim skenem (linear sweep voltammetry)
LD limit detekce [mol/l]

MO mineralni olej

SO synteticky olej

I elektricky proud [A]

E potencial [V]

% rychlost polarizace [V/s]

Ei pocatedni potencial [V]

Eiin konecny potencial [V]

c koncentrace analytu

Podékovani

Tato prace byla financovana z prostfedkt  Univerzity — Pardubice v ramci projektu
SD373001/82/30350(2016).
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Continuous control of fuels and oils oxidation stability — way of waste
reduction

Jaromira CHYLKOVA, Lenka JANIKOVA, Rendta SELESOVSKA

Institute of Environmental and Chemical Engineering, University of Pardubice, Studentska 573,
532 10 Pardubice, Czech Republic

Summary

The aim of this paper is to summarize possibilities of voltammetric determination of antioxidants in
fuels and oils. Voltammetric techniques provide fast, precise, proper, and in comparison with so far
applied analytical tools, relatively low cost analytical approach for determination of these electroactive
compounds. Considering the waste production, analysis of antioxidants provides important information
about oxidation stability and prevents unnecessarily frequent change of oils leading to the waste
generation. Moreover, the exhaustion of antioxidants in the particular oil or fuel could lead to the damage
or even to the destruction of lubricated components or engines.

Voltammetric analysis of antioxidants is based on monitoring of their electro-oxidation in acidic media
namely in the diluted sulfuric acid. Gold disc and boron-doped diamond electrode, respectively, was
employed as a working electrode for monitoring of the followed commonly applied antioxidants: 2,6-di-
tert-butyl-4-methylphenole (butylhydroxytoluen, BHT), 2-tert-butylphenol (2-TBF), 2- and 3-terc-
butylhydroxyanisoles (mixture of isomers, BHA), terc-butylhydroquinone (TBHQ), propyl gallate (PG),
pyrogallol (PY), and N-phenyl-1-naphthylamine (PNA). Besides determination of the individuals, the
proposed method was successfully applied for analysis of the antioxidant mixtures. Samples of the
mineral and synthetic oils and the biofuels were analyzed with excellent results as well.

Keywords: Antioxidant, analysis, voltammetry, gold electrode, boron-doped diamond electrode, biofuel, oil.
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