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1. Princip metody

Bé&hem provozu jsou lubrikacni oleje vystaveny podminkam, pii nichZ dochazi k jejich
oxidativni degradaci. Pro dosazeni delsi zivotnosti se do téchto olejii pfidavaji antioxidanty na bazi
fenolt nebo aromatickych amint. Piistrojem Aditest AS1 zjiStujeme obsah antioxidanti v olejich
metodou adsorpcni stripping voltametrie podle odpovidajicich mezinarodnich norem
ASTM D6971 — 09 a D6810 — 07.

Pii voltametrické analyze se vzorek oleje ptidava do pracovniho elektrolytu. Dalsim krokem
je dukladné protfepani nebo promichéani tyCovym mixérem, kdy se aditiva extrahuji do elektrolytu.
Olej zlistava v nadobce ve formé kapek a po vloZeni elektrodového systému dochézi k adsorpci
aditiv obsazenych v roztoku na povrch pracovni elektrody — diskové elektrody ze skelného uhliku.
Pii stanoveni probihd anodické oxidace elektrochemicky aktivni latky adsorbované na povrchu
uhlikové elektrody. Méfeni se provadi v tiielektrodovém systému, referentni elektroda je platinova.
V potenciostatickém zapojeni se aplikuje linearni potencidlova rampa. Doporucena skenovaci
rychlost je 0,1 V/s. Vysledny proud v fadu jednotek az desitek mikroampér se zaznamenava jako
funkce aplikovaného potencialu a vyhodnocuje se plocha pikli nalezejicich jednotlivym aditiviim.

2. Popis pristroje

Ptistroj Aditest AS1 se vyznacuje jednoduchym designem (Obr. 1). Na pohled se jedna o
blocek valcovitého tvaru, ke kterému se konektorem (1) pfipojuje elektrodovy systém (2) (detail
Obr. 2), dalsi konektor slouzi k pfipojeni USB kabelu (3) a spina¢ (4) slouzi k zahdjeni méteni,
které lze spustit 1 prostfednictvim pocitace. Otvory na vrchni strané pfistroje slouzi k umisténi
vialek se vzorky.

Elektrodovy systém (Obr. 2) se sklada ze tii elektrod: pracovni elektrody ze skelné¢ho uhliku
s lesklym ¢ernym povrchem, referen¢ni z platinového dratu a pomocné elektrody.



Obr. 1. Pristroj Aditest AS1. 1 - konektor na pfipojeni elektrodového systému (2), 3 - USB
konektor, 4 - spina¢ pro manuélni zahajeni méfeni.

Obr. 2. Elektrodovy systém pfiistroje Aditest AS1.




3. Roztoky a spotiebni material
3.1. Elektrolyty

Elektrolyt pro stanoveni fenolickych antioxidantii Fenstrip: smés ethanolu a destilované
vody (10:1) obsahujici rozpustény zasadity elektrolyt.

Elektrolyt pro stanoveni antioxidantii na bazi aromatickych aminti Amstrip: smés
acetonu a destilované vody (10:1) obsahujici rozpustény neutrdlni elektrolyt.

3.2. Sklenéné vialky objem asi 10 ml, Sifka hrdla nejméné 11 mm, aby bylo mozno ponofit sondu.

3.3. Pipety
na vzorek 0,1 az 0,5 ml
na elektrolyt 3 az 5 ml

3.4. Mixér
Vzorky je mozné protiepat ru¢né nebo lze pouzit maly tyCovy mixér.

3.5. Tampony z bunicité vaty na ¢iSténi vlhéené alkoholem se pouzivaji na ¢isténi pracovni
elektrody.

4. Priklad stanoveni
4.1. Situace

Typické pouziti ptistroje Aditest AS1 predstavuje situace, kdy je tfeba zjistit, jaky je obsah
aditiva ve vzorku oleje, ktery jiz prosel zatézi v provoznim procesu. V tomto piipad¢ porovnavame
obsah antioxidantu ve vzorku pouzitého oleje s obsahem antioxidantu v nepouzitém oleji, ktery
povaZujeme za standard, a vysledek vyjadiime jako podil zbytkového antioxidantu (vypocet viz
kapitola 5.4.). V nasledujicim ptikladu stanovujeme mnozstvi antioxidantu na bazi aromatickych
amind v turbinovém oleji.

4.2. Piiprava vzorku
Blank: do vialky o objemu 10 ml nalijeme 5 ml zdkladniho elektrolytu Amstrip.

Standard: ve vialce o objemu 10 ml smichame 5 ml zékladniho elektrolytu Amstrip a 0.4 ml
nepouZzitého oleje. Protfepeme.

Vzorek: ve vialce o objemu 10 ml smichame 5 ml zakladniho elektrolytu Amstrip a 0.4 ml vzorku
pouzitého oleje. Protfepeme.

4.3. Méreni

1. Propojime pfistroj s poc¢itacem pomoci USB kabelu a pfipojime konektorem elektrodovy systém.
2. Spustime v pocitaci program Diram Measure.
3. Nastavime parametry méfeni. Zvolime Zarizeni/UZivatelské nastaveni a zvolime parametry podle



Obr. 3.

18 Diram Measure

<nonames ‘

Voltamogram

i —— =l D]

Menu  Zaiizeni Graf Napovéda

Data
500 p . Proud [uA]
1 #® Nastaveni [E=TE 0,00
r
i Aplikace | Uzivatelské nastavent Nap&ti [my]
Volby 50,05
7,
' Zvukova signalizace Easovat [5]
. Parametry rampy _—
T
i= petepoenct W pon
& - W st=ndard
Absolutni pozateéni potendidl [mv]: 0
1 W vzorek
Oxidaéni maximum potendlu [mV]: 1300 Oxidani maximum proudu [uA]l: 130
1) Redukéni maximum potenciaiu [mv]: | -1200 Redukéni maximum proudu [WAl:  |-100
Databdze kalibraci
Rychlost rampy [m¥/s]: 100
& € na pipravu nadobky [£]: 5 Databaze vysledki
] Cas na stabilizadi nadobly [s]: 9
00 . . . . |
G}U E 1200
— | 300 1300
MEfeni | Kalibrace
# Konce... MNiboj  Extra.. | Ozmacen
vzorku UloZ vybrané
Mnozstl . -
. SmaZ aktudini
Mnozstl
. Nové méfeni Start
0:16:01 Pripraveno k

= n— e | @ M

@) Bez nazvu - Malovani | - % @ . 1047

Obr. 3. Nastaveni pfistroje pfed métenim.

4. Upozornéni: pred kazdym jednotlivym meétfenim je potieba dikladné vylestit povrch uhlikové
elektrody tamponem vlh¢enym alkoholem. Tim se odstrani produkty oxidace a povrch se pfipravi
na nové meéteni.

5. Stisknéte tlacitko Nova kalibrace.

6. Zvolte Pozadi. Ponoite elektrodu do ¢istého elektrolytu - vzorek blank.

7. Zméite pozadi zmacknutim tlacitka Start. Vysledkem je cerné zobrazena kiivka (Obr. 4).
Vylestéte elektrodu.
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Obr. 4. Vysledek méfeni pro Cisty elektrolyt - blank.
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8. Zmacknéte tlacitko Standard.

9. Vlozte elektrodu do vzorku standard.

10. Zméite standard zmacknutim tlacitka Start. Vysledkem je modie zobrazena kiivka (Obr. 5).
Vylestéte elektrodu.
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Obr. 5. Vysledek méteni pro Cisty elektrolyt (Cerné kiivka) a pro standard (modré kiivka).

11. Urcete potencial piku zmacknutim Potencidl piku a kliknutim na maximum.

12. Urcete hranice piku (Cervené ¢ary v grafu) kliknutim na Ohraniceni piku a poté kliknutim na
pocatek a konec, jak je naznaceno na Obr. 6. Tim se oznaci oblast, kterd definuje pik. Plochu, ktera
bude integrovana pro zjisténi plochy piku ohranicuji vpravo a vlevo integraéni meze (modré
Srafované Cary). Integratni meze lze nastavit tak, aby byly shodné s hranicemi piku, nebo lze
vymezit uz§i rozmezi potencialu. Integrace v uzs§im rozmezi mize zptesnit vysledek.
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Obr. 6. Oznaceni oblasti piku a jeho maxima.



13. Zméite podruhé standard. Vysledkem je dal$i modra kiivka jejiz maximum je mirn¢ posunuté
vuci predchozi kiivee (Obr. 7). Vylestéte elektrodu.
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Obr. 7. Druhé méfeni standardu.

14. Zméite potencial piku kliknutim na Potencial piku a na maximum kifivky tak, aby obé maxima
byla na stejném potencialu (Obr. 8).
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Obr. 8. Uprava potencidlu standardu.

15. Zméite potteti standard stejnym postupem, upravte potencial, pokud je to potieba. Vysledky by
m¢ély byt stabilni a reprodukovatelné. Vylestéte elektrodu.
16. Zadejte nazev kalibrace do policka Oznaceni kalibrace a ulozte kalibraci tlacitkem Uloz

vybrané.

17. Jdéte do Databaze Kalibraci a vyberte kalibraci kliknutim na PouZit.
18. Na hlavni obrazovce v zaloZce Méreni se objevi nazev pouzité kalibrace (na Obr. 9 KALT).
19. Zadejte oznaceni vzorku (vzorek 1).




20. Zméite vzorek zmacknutim tlalitka Start. Vysledkem je zelena kiivka (Obr. 9). Vylestéte

elektrodu.
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Obr. 9. Vysledek méteni pro Cisty elektrolyt (Cerna kiivka), standard (modré kiivka) a pro vzorek

(zelena kiivka).

21. Posuiite pik kliknutim na Posun piku a poté na pfisluSné misto na obrazovce tak, aby maximum

piku vzorku bylo na stejném potencidlu jako standard (Obr. 10).
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Obr. 10. Uprava potencialu vzorku.

22. Zobrazi se udaj o koncentraci (Obr. 10, 47,6 %).
23. Stejnym postupem se méfeni opakuje nejméné tiikrat, dokud nedosdhneme stabilnich a
reprodukovatelnych vysledkti (Obr. 11). Namétené hodnoty 47,6 %, 44,7 % a 46,0 % muzeme
zpramerovat a dostavame vysledek 46,1 %. Pouzity olej obsahuje jesté 46,1 % pivodniho obsahu

antioxidantu.
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Obr. 11. Vysledek méteni pro Cisty elektrolyt (Cernd kiivka), standard (modra kiivka) a tfikrat
zméteny vzorek (zelena kiivka).

5. Vysledky méreni, vypocty

V piikladu v Kapitole 4 byl standardem myslen nepouzity olej a vysledky byly vyjadieny v
procentech jako podil zbytkového antioxidantu vzhledem k nepouzitému oleji:

plocha piku vzorku
plocha piku standardu

%:zbytkovy antioxidant = *100 procent

3

kde plocha piku je shora ohrani¢end namétfenou kiivkou a zdola pfimkou narysovanou mezi
priseciky naméfené kiivky a Cervenou hranici piku (viz Obr. 8., meze integrace jsou zndzornény
modrymi pferuSovanymi ¢arami). Pfitom od namétené kiivky je pfedem automaticky odecten blank
- méfeni pro Cisty elektrolyt.

Pokud je znam obsah antioxidantu ve standardu, 1ze vypocitat obsah antioxidantu ve vzorku,
a to v procentech nebo v mmol/I:

.. locha piku vzorku ..
%antioxidant= P p * % antioxidantu ve standardu
plocha piku standardu
.. _plocha piku vzorku o
koncentrace antioxidantu= * koncentrace antioxidantu ve standardu
plocha piku standardu

Pokud je k dispozici zvIast’ lubrikacni olej a aditivum, je mozno provést kalibraci pomoci
sady standardi o rtizné koncentraci aditiva. Program Diram Measure umoziluje provedeni
kalibrace pomoci sady standardi a automaticky provadi vypocet koncentrace ve vzorku.



6. Typy vzorku
6.1. Antioxidanty na bazi fenolu

Jedna se o latky jako 2,6-di-fert-butyl-4-methylphenol, 2,6-di-tert-butyl-4-butylphenol, 4,4
"-methylenebis (2,6-di-fert-butyl-4-butylphenol). Tyto latky poskytuji v acetonovém elektrolytu
piky v rozmezi 1,3 az 1,6 V a v ethanolovém elektrolytu v rozmezi 0,3 az 0,6 V. Pokud stanovujeme
pouze fenoly, je nejlepsi pouzit ethanovy zasadity elektrolyt Fenstrip.

6.2. Antioxidanty na bazi aromatickych amini
Jedna se o fenyl alfa naftylaminy a alkylované difenylaminy. V acetonovém neutralnim

elektrolytu poskytuji piky mezi 0,8 a 1,2 V. Pokud stanovujeme pouze aminy nebo aminy a fenoly
soucasng¢, je nejlepsi pouzit neutralni elektrolyt Amstrip.



