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Abstract
The simple and fast method for analysis of Propyl gallate (PG) in biofuels was proposed in this paper. Voltammograms of antioxidant under study were recorded using linear sweep voltammetry method at a gold disc electrode in supporting electrolyte containing 0.18 mol L-1 H2SO4 and 10 % ethanol. For purposes to monitor effects on fuel quality caused by oxidative degradation, the proposed method was applied to samples of biodiesel and Ekodiesel® (the blend of biodiesel with fuel diesel). The analysis of PG can be performed without pretreatment of Ekodiesel samples, and after extraction using distilled water in case of biodiesel samples.
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Úvod
Z hlediska kvality biopaliv je hlavním problémem jejich oxidační degradace během skladování, která vede ke vzniku produktů, které mohou způsobit ucpání palivových filtrů nebo korozi kovových částí motoru. Kromě toho má oxidační stabilita běžné motorové nafty podstatný vliv na stabilitu směsí s bionaftou. Právě nestabilita bionafty v porovnání s běžně používanou naftou vede k řadě otázek a obav při skladování biopaliv. Pro zpomalení oxidace a zajištění dostatečné stability je nutné nalézt vhodná aditiva a znát jejich přesné množství. Mezi antioxidanty používané pro zvýšení oxidační stability bionafty a jejich směsí s běžnou naftou patří i propyl galát 1-4.

Jednou z cest pro sledování průběhu oxidace biopaliv je elektrochemická analýza. Ta poskytuje nejen spolehlivé výsledky, ale i její pořizovací náklady jsou v porovnání s FTIR spektrometrickou analýzou, která se běžně využívá v tribotechnických laboratořích, mnohem menší. Byla publikována celá řada prací zabývajících se analýzou propyl galátu v různých typech vzorků, jak samostatně 5-7, tak ve směsi s dalšími antioxidanty 8-10. 

V této práci byla pozornost zaměřena na vývoj metody pro stanovení antioxidantu propyl galátu, který je používán v biopalivech. Konkrétně byla metoda aplikována na vzorky bionafty (methylester řepkového oleje) a směsného paliva s obchodním názvem Ekodiesel® nebo směsná motorová nafta SMN30 (alternativní palivo pro vznětové motory vyráběné jako směs motorové nafty a bionafty v souladu s normou EN 14214, kde bionafta tvoří alespoň 31 %). 

Experimentální část
[bookmark: _GoBack]Všechny použité chemikálie byly analytické čistoty. Standardní roztok propyl galátu (PG) (4 g.l-1) byl připraven rozpuštěním vhodného množství PG (p. a., Sigma Aldrich) v destilované vodě. Pro stanovení antioxidantu byl použit základní elektrolyt složený z rozpuštěné kyseliny sírové (Penta) o koncentrace 0,18 mol.l-1 ve směsi s ethanolem (Penta). PG byl stanovován ve vzorcích SMN30 obsahujících 0,24 % nebo 0,047 % (m/m), které byly připraveny navážením vhodného množství PG a rozpuštěním v 25 mL směsné motorové nafty. Takto připravené modelové vzorky byly dále homogenizovány pomocí ultrazvuku. Stejným způsobem byly připraveny i vzorky bionafty o koncentraci 0,23% a 0,14% PG. 

Voltametrické analýzy byly realizovány za použití elektrochemického analyzátoru EP 100VA (HSC Servis: Bratislava, Slovensko) v tříelektrodovém uspořádání, které se skládalo ze zlaté diskové elektrody (AuDE, Ø 2 mm, HSC Servis, Bratislava, Slovensko) jako pracovní elektrody, Ag/AgCl/ 3 mol.l-1 KCl elektrody jako referentní a platinového drátku (3x5 mm) jako pomocné elektrody. Anodická oxidace PG byla provedena s využitím metody lineární voltametrie (LSV) a nastavením experimentálně stanovených podmínek: proudový rozsah 40 μA, počáteční potenciál (Ein) +0,4 V, konečný potenciál (Efin) +1,2 V a rychlost nárůstu potenciálu (υ) 40 mV.s-1. Objem základního elektrolytu byl pro všechna měřený stejný (10 ml).


Výsledky a diskuse
Pro stanovení většiny antioxidantů je vhodné kyselé prostředí, proto bylo zachováno i v této práci. Pro tyto účely byla zvolena kyselina sírová. Na obrázku 1 jsou uvedeny křivky anodické oxidace PG ve vodném prostředí 0,18 mol.l-1 H2SO4 v koncentračním rozsahu od 21,03 µg.ml-1 do 162,72 µg.ml-1. Z obrázku je vidět, že oxidace probíhá postupně ve dvou krocích. Křivky vykazují dvě maxima (Ep). První při potenciálu +0,88 V, druhé při +1,05 V. 

[image: ]
Obr. 1. Křivky anodické oxidace PG v 0,18 mol.l-1 H2SO4 po odečtení křivky základního elektrolytu. Experimentální podmínky: Ein +0,4 V, Efin +1,3 V, υ = 40 mV.s−1, cPG = 21,03 μg.ml−1 – 162,72 μg.ml−1.


Pokud se vyhodnotí závislost výšky druhého maxima na koncentraci analytu, získá se rovnice přímky ve tvaru Ip = 0,08cPG - 0,02 s korelačním koeficientem 0,9998 a hodnotami LOQ 2,31 μg.ml−1 a LOD 0,69 μg.ml−1. Jakmile se zvýší v základním elektrolytu obsah organického rozpouštědla např. ethanolu, dochází k mírnému snížení odezvy metody, stanovení se však stává za určitých podmínek přesnější, což vede ke snížení meze stanovitelnosti (LOQ) a meze detekce (LOD). Při větším obsahu organického rozpouštědla se více projeví snížení odezvy a způsobí tak zvýšení hodnot LOD a LOQ. Shrnutí výsledků získaných pomocí algoritmu11 je uvedeno v tabulce 1. 


Tabulka I.
Výsledky statistického vyhodnocení kalibračních parametrů v základním elektrolytu s různým množstvím ethanolu.
	Obsah ethanolu v základním elektrolytu
	Rovnice regrese
	Korelační koeficient
	LOD
[μg.ml−1]
	LOQ
[μg.ml−1]

	0 %
	Ip=0,08cPG−0,02
	0,9998
	0,69
	2,31

	10 %
	Ip=0,07cPG−0,05
	0,9999
	0,39
	1,31

	20 %
	Ip=0,07cPG−0,03
	0,9990
	1,42
	4,73




Z tabulky vyplývá, že nejlepších výsledků je dosahováno za přítomnosti 10 % ethanolu a toto složení bylo nadále využíváno. Reprodukovatelnost stanovení za doporučených podmínek byla testována opakovanými analýzami modelového vzorku o koncentraci 1,97 µg.ml-1. Pro 6 opakovaných stanovení byla nalezena průměrná hodnota 2,01 µg.ml-1, která se lišila od skutečné hodnoty o 2,0 %. Směrodatná odchylka byla 0,124 µg.ml-1 a 95%ní interval spolehlivosti se nacházel v rozmezí 1,88 µg.ml-1 až 2,14 µg.ml-1. Dosažené výsledky svědčí o tom, že metoda poskytuje přesné a správné výsledky.

Navržená metoda byla následně aplikována na praktické vzorky biopaliv. Byly připraveny modelové směsi antioxidantu PG v matrici SMN30, a to o koncentraci 0,24 % a 0,047 %. Přesto, že je matrice SMN30 nerozpustná ve vodě, bylo zkoušeno přímé stanovení, neboť analyt je ve vodě velmi dobře rozpustný. V případě analýzy koncentrovanějšího vzorku bylo do základního elektrolytu dávkováno 20 µl. Směs byla intenzivně míchána po dobu 1 minuty. Následovala anodická oxidace a posléze byly do směsi přidány postupně dva standardní přídavky roztoku o známé koncentraci PG za účelem kvantitativního vyhodnocení. Získané výsledky jsou shrnuty v tabulce II. 


Tabulka II.
Výsledky kvantitativního stanovení PG v reálných vzorcích biopaliv.
	Specifikace vzorku
	Dávkovaný objem
[μl]
	Stanovováno
[%]
	Stanoveno
[%]
	Chyba stanovení
[%]

	Ekodiesel® č. 1
	20
	0,24
	0,230
	-4,2

	Ekodiesel® č. 1
	20
	0,24
	0,219
	-8,3

	Ekodiesel® č. 2
	100
	0,047
	0,043
	-8,5




Při analýze zředěnějšího modelového vzorku obsahujícího 0,047 % PG bylo do polarografické nádobky dávkováno 100 µl a následoval již uvedený postup analýzy. I v tomto případě se ukázalo, že výsledky jsou uspokojující (viz tabulka II) a matrice vzorku nijak stanovení neruší.

Na sérii pokusů analýzy matrice bionafty bylo zjištěno, že přímá analýza není možná. Docházelo zde k potažení aktivní plochy elektrody hydrofobní matricí vzorku. Proto byla zařazena předúprava vzorku spočívající v extrakci analytu destilovanou vodou. K vlastní analýze byl dávkován 1 ml vodné fáze. Příklad naměřených křivek je uveden na obrázku 2. 


[image: ]
Obr. 2. Křivky anodické oxidace PG ve vzorku bionafty po odečtení křivky základního elektrolytu. Exp. podmínky: Ein +0,4 V, Efin +1,3 V, v = 40 mV.s−1, křivka 1 – 0,14 % PG v bionaftě, křivky 2 a 3 – přídavky standardního roztoku PG (cPG = 8,12 μg.ml−1 ).
 

Jsou zde uvedeny naměřené křivky po odečtení křivky pozadí, který poskytuje lepší kvantitativní vyhodnocení záznamu. Chyba stanovení nepřesáhla v tomto případě ±6,5 %.

Závěr
V této práci byla navržena a experimentálně odzkoušena metoda pro stanovení syntetického antioxidantu propyl galátu (PG). Z výsledků práce vyplynulo, že voltmetrické stanovení antioxidantu PG lze provádět ve vodném prostředí 0,18 mol.l-1 H2SO4 s přídavkem ethanolu (10%) a s využitím zlaté indikační elektrody a metody LSV, která je pro analyzované koncentrace dostatečně citlivá. Metodu lze aplikovat na stanovení antioxidantu ve vzorcích biopaliv. Vzorky směsného paliva s obchodním názvem Ekodiesel® je možné stanovovat přímo v polarografické nádobce. U vzorků bionafty se projevil vliv matrice vzorku a přímé stanovení nebylo možné. V tomto případě byl analyt extrahován destilovanou vodou a k analýze byl vzat vhodný objem extraktu. Vypracovaná metoda je dostatečně rychlá, citlivá a vhodná pro využití v praktických laboratořích zabývajících se tribotechnickou diagnostikou.
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