CH 12.18. Stanovenie metanolu a prchavych latok metédou GC

1. Uréenie metody

Metdda je ur€ena na stanovenie metanolu a prchavych latok v liehovinach. Touto
metddou stanovujeme obsah metanolu a obsah prchavych latok, ktoré uvadzame ako
sumu nasledovnych analytov: acetaldehyd, etylacetat, s-butanol, n-propanol, i-butanol,
n-butanol, i-amylalkohol.

Koncentracia metanolu a koncentracia prchavych latok sa stanovi metddou
plynovej chromatografie.

2. Pomécky

2.1 Pristroje a zariadenia

- plynovy chromatograf, analytické vahy

3.2 Chemikalie a roztoky

- absolutny etanol, acetaldehyd p.a., etylacetat p.a., metanol p.a., butan-2-ol
p.a., propan-1-ol p.a., 2-metylpropan-1-ol p.a., butan-1-ol p.a., i-amylalkohol
p.a., 3-pentanol p.a (vnutorny standard),

Priprava roztokov interného Standardu:

B — zasobny roztok vnutorného Standardu (3-pentanolu)

- 50 ml odmernu banku naplnime asi 30 ml 40% vodného roztoku etanolu. Do
banky diferenéne navazime 1,5 ml 3-pentanolu p.a., doplnime 40% roztokom
etanolu po rysku a dékladne premieSame.

E — pracovny roztok vnutorného Standardu (3-pentanolu)

- Do 100 ml odmernej banky, naplnenej asi 60 ml 40% vodného roztoku
etanolu, napipetujeme 10 ml S&tandardného roztoku B. Doplnime 40%
roztokom etanolu po rysku a dékladne premieSame.

Roztoky interného Standardu uchovavame v chladnicke. Doba ich spotreby je
neobmedzena.

Priprava roztokov kalibracnej krivky:

A — zasobny roztok stanovovanych analytov (zmesny Standard)

- 50 ml odmernu banku naplnime asi 30 ml 40% vodného roztoku etanolu. Do
banky diferen¢ne navazime 1,5 ml z kazdého analytu, ktoré tvoria zmesny
Standard. Jednotlivé zlozky vazime v poradi i-amylalkohol p.a., butan-1-ol
p.a., 2-metylpropan-1-ol p.a., propan-1-ol p.a., butédn-2-ol p.a., metanol p.a.,
etylacetat p.a., acetaldehyd p.a.. Doplnime 40 % roztokom etanolu po rysku
a dokladne premieSame.

A’ - pracovny roztok stanovovanych analytov (zmesny Standard)

- Do 25 ml odmernej banky, naplnenej asi 15 ml 40% vodného roztoku etanolu,
napipetujeme 2,5 ml Standardného roztoku A. Doplnime 40% roztokom
etanolu po rysku a dékladne premieSame.

A’ - pracovny roztok stanovovanych analytov (zmesny Standard)

- Do 25 ml odmernej banky, naplnenej asi 15 ml 40% vodného roztoku etanolu,
napipetujeme 0,25 ml Standardného roztoku A. Dopinime 40% roztokom
etanolu po rysku a dékladne premieSame.



1. kalibra¢na hladina

- Do 25 ml odmernej banky, naplnenej asi 15 ml 40% vodného roztoku etanolu,
napipetujeme 0,3 ml Standardného roztoku A"" a 2,5 ml roztoku vnutorného
Standardu E. Doplnime 40% roztokom etanolu po rysku a dékladne
premieSame.

2. hladina

- Do 25 ml odmernej banky, naplnenej asi 15 ml 40% vodného roztoku etanolu,
napipetujeme 1 ml Standardného roztoku A" a 2,5 ml roztoku vnutorného
Standardu E. Doplnime 40% roztokom etanolu po rysku a dokladne
premieSame.

3. hladina

- Do 25 ml odmernej banky, naplnenej asi 15 ml 40% vodného roztoku etanolu,
napipetujeme 0,3 ml Standardného roztoku A" a 2,5 ml roztoku vnutorného
Standardu E. Doplnime 40% roztokom etanolu po rysku a doékladne
premieSame.

4. hladina

- Do 25 ml odmernej banky, naplnenej asi 15 ml 40% vodného roztoku etanolu,
napipetujeme 1,3 ml Standardného roztoku A" a 2,5 ml roztoku vnuatorného
Standardu E. Doplnime 40% roztokom etanolu po rysku a dokladne
premieSame.

5. hladina

- Do 25 ml odmernej banky, naplnenej asi 15 ml 40% vodného roztoku etanolu,
napipetujeme 0,3 ml Standardného roztoku A a 2,5 ml roztoku vnutorného
Standardu E. Doplnime 40% roztokom etanolu po rysku a dékladne
premieSame.

6. hladina

- Do 25 ml odmernej banky, naplnenej asi 15 ml 40% vodného roztoku etanolu,
napipetujeme 0,5 ml Standardného roztoku A a 2,5 ml roztoku vnutorného
Standardu E. Doplnime 40% roztokom etanolu po rysku a dokladne
premiesame.

7. hladina

- Do 25 ml odmernej banky, naplnenej asi 15 ml 40% vodného roztoku etanolu,
napipetujeme 1 ml Standardného roztoku A a 2,5 ml roztoku vnutorného
Standardu E. Doplnime 40% roztokom etanolu po rysku a dokladne
premieSame.

8. hladina

- Do 25 ml odmernej banky, naplnenej asi 15 ml 40% vodného roztoku etanolu,
napipetujeme 2 ml Standardného roztoku A a 2,5 ml roztoku vnutorného
Standardu E. Doplnime 40 % roztokom etanolu po rysku a dokladne
premiesame.

9. hladina

- Do 25 ml odmernej banky, naplnenej asi 15 ml 40% vodného roztoku etanolu,
napipetujeme 2,5 ml Standardného roztoku A a 2,5 ml roztoku vnutorného
Standardu E. Doplnime 40% roztokom etanolu po rysku a dokladne
premieSame.

Roztoky kalibracnej krivky uchovavame v chladni¢ke. Pouzivat sa moézu jeden
mesiac.
Priprava roztoku na overenie kvantity merania:

QC — roztok na overenie spravnosti merania



- Do 10 ml odmernej banky napipetujeme 9 ml Standardného roztoku A™,
pridame 1 ml roztoku E a dékladne premieSame.

4. Pracovny postup
4.1 Priprava vzorky

Liehoviny s vysokym obsahom cukru sa pred meranim predestiluju. Ostatné
liehoviny sa meraju priamo.

Do 10 ml odmernej banky napipetujeme 9 ml vzorky liehoviny, pridame 1 ml
roztoku E (vnutorného Standardu) a dékladne premieSame.
4.2 Podmienky merania
GC podmienky:

- nosny plyn hélium He Cistoty 6.0, prietok 30 ml/min,

make up dusik N, &istoty 5.5 ECD, prietok 30 ml/min,
technicky vzduch, prietok 300 ml/min,

- prietok cez kolénu: 2,8 ml/min

- kolény:
1. koldéna: nepolarna koléna DB-1
2. koldna: polarna kapilarna koléna CP WAX 52 CB

- teplota injektora 250°C,
- teplota detektora FID 250°C.

5. Literatura
Referencie: ER 2870/2000



CH 12.18.

Stanovenie alkoholov metdodou GC/FID

1. PRINCIP METODY

Vzorky sobsahom cukrov sa najskor predestiluju a stanovia plynovou chromatografiou
s plamenovoionizanym detektorom s delenim na polarnej chromatografickej koldne.
Destilaty a liechoviny sa analyzuji bez upravy. Kvantifikdcia sa prevedie pomocou externej
kalibracie.

2. POUZITEENOST METODY

Metoda je vhodnad na stanovenie metanolu a vysSich alkoholov v alkoholickych napojoch a
liehu.

3. CHEMIKALIE A ROZTOKY
3.1 Cisté chemikalie

3.1.1 destilovana voda

3.1.2 metanol Uvasol

3.1.3 etanol 99,8 % obj.

3.1.4 1 - propanol extra ¢isty
3.1.5 izobutanol p.a.

3.1.6 1-butanol Uvasol

3.1.7 izoamylalkohol p.a.
3.1.8 acetaldehyd pre syntézu
3.1.9 3-pentanol pre syntézu
3.1.10 2-butanol p.a.

3.1.11 octan etylnaty Uvasol
3.1.12 etylalkohol jemny 96% obj.

3.2 Standardné roztoky

3.2.1 Zasobné Standardné roztoky

3.2.1.1 Zasobny §tandardny roztok octanu etylnatého — 1 g.I™

Do 100 ml odmernej banky navazit' 100 mg octanu etylnatého (3.1.11) a doplnit’ po rysku
destilovanou vodou (3.1.1). Roztok uchovavat’ v chladnicke.

3.2.1.2 Zasobny $tandardny roztok acetaldehydu — 1 g.I™

Do 100 ml odmernej banky navazit' 100 mg acetaldehydu (3.1.8) a doplnit’ po rysku
destilovanou vodou (3.1.1). Roztok uchovavat’ v chladnicke.




3.2.1.3 Zasobny standardny roztok izobutanolu — 1 g.l'1
Do 100 ml odmernej banky navazit' 100 mg izobutanolu (3.1.5) a doplnit’ po rysku
destilovanou vodou (3.1.1). Roztok uchovavat’ v chladnicke.

3.2.1.4 Zasobny $tandardny roztok metanolu — 10 g.I*
Do 10 ml odmernej banky navazit’ 100 mg metanolu (3.1.2) a doplnit’ po rysku destilovanou
vodou (3.1.1). Roztok uchovavat v chladnicke.

3.2.2 Pracovné Standardné roztoky

3.2.2.1 Pracovny standardny roztok alkoholov (alkoholické napoje)

Navazit' priblizne po 20 mg (1 kvapka) kazdého alkoholu (3.1.2 a 3.1.4-3.1.11) na
analytickych vahach do 50 ml odmernej banky. Potom doplnit’ objem na 50 ml zmesou
etanol : voda (4:6 v/v). Dostdvame tak priblizne koncentraciu kazdého analytu 40 g.hl*
(treba prepocitat’ na aktualnu navazku). Roztok uchovavat’ v chladnicke.

3.2.2.2 Pracovny Standardny roztok alkoholov (lieh)

Do 10 ml odmernej banky napipetovat’ 130ul zasobného standardného roztoku octanu
etylnatého (3.2.1.1), 50ul zasobného Standardného roztoku acetaldehydu (3.2.1.2), 50ul
zasobného Standardného roztoku izobutanolu (3.2.1.3) a 300 ul zasobného Standardného
roztoku metanolu (3.2.1.4). Doplnit’ etanolom (3.1.12) po rysku. Koncentracie jednotlivych
alkoholov su:

octan etylnaty — 1,3 g.hl™

acetaldehyd — 0,5 g.hl™

izobutanol — 0,5 g.hI™

metanol — 30 g.hl™

Roztok uchovavat’ v chladnicke.

4 PRISTROJE A POMOCKY

4.1 plynovy chromatograf ATI UNICAM

4.2 chromatograficka kapilarna koléna: Permabond CW 20M-DF-0,25um, 25m x 0,32mm ID
+ chromatograficka kapilarna koléna SGE 25QC3/BP20 — 0,5, 30m x 0,32mm ID

4.3 destila¢na aparatira

4.4 1 pl striekacka

4.5 50 pl strickacka

4.6 250 pl striekacka

4.7 500 pl striekacka

4.8 dusik ECD, vzduch

4.9 odmerné laboratorne sklo

4.10 analytické vahy

5 PRACOVNY POSTUP

5.1 Priprava vzorky



Cire napoje analyzovat’ priamo bez riedenia. Likéry a hustejsie napoje je nutné
predestilovat’ na destilacnej aparatire nasledovne: 50 ml vzorky dat do destilacnej
aparatary. Zostavit’ aparatiru a alkoholy predestilovat. Kondenzat zachytdvat’ v 50 ml
odmernej banke, v ktorej bolo asi 5 ml destilovanej vody. Nakoniec odmernti banku doplnit’
po znacku vodou. Takto je vzorka pripravend k analyze.

5.2 Chromatograficka analyza

5.2.1 Plynovy chromatograf ATI UNICAM

Prietoky plynov: carrier (N;) - 34,5 kPa
make up (N2) - 103,4 kPa
air - 117,3 kPa
fuel (Hy) - 55,2 kPa

Teplota detektora: 280°C, teplota injektora: 220°C.

Teplotny rezim kolony: init. temp. 35°C, potom 3°C/min do 70 °C, potom
10°C/min do 100°C, drzat’ 13 min. pri 100°C

Nastrek: 1,0 pl

6 VYHODNOTENIE VYSLEDKOV MERANIA

Koncentracia zlozky je Umernd hodnotdm plochy pikov. Ich vyhodnotenie je vykonané
porovnanim tychto ploch s plochami pikov nameranych v kalibracnych roztokoch.

Cs. Ay 100
X= X [ 9/hl 100% EtOH ]
Ag % obj. etanol

Cs - koncentracia analytu v kalibra¢nom roztoku (g/hl)
Ay - plocha piku analytu vo vzorke
As - plocha piku analytu v kalibraénom roztoku

X - koncentraciu analytu vo vzorke
%obj. etanol - % alkoholu uvedené na etikete vzorky

7 POUZITA LITERATURA

1. AOAC methods,16 th edition,1995 Ng 26.107,26.130,26.1.36 — AOAC Official
Method 942.06: Alcohol by Volume in Distilled Liguors; AOAC Official Method 968.09:



Alcohols (Higher) and Ethyl Acetate in Distilled Liquors; AOAC Official Method 972.11:
Methanol in Distilled Liquors
2. J. Davidek, Laboratorni ptirucka analyzy potravin, Praha (1981)
3. Nariadenie Eurdpskeho parlamentu a rady (ES) ¢. 110/2008 z 15. januara 2008
0 definovani, popise, prezentacii, oznacovani a ochrane zemepisnych oznaceni lichovin
a 0 zruSeni nariadenia (EHS) ¢. 1576/89

8 ZOZNAM SKRATIEK

GC - plynovy chromatograf (plynova chromatografia)
LOD - limit detekcie

LOQ - limit kvantifikacie

SD - vyberova smerodajnéa odchylka

FID — plamenovoioniza¢ny detektor



CH 12.18. Stanovenie etanolu v alkoholickych napojoch metédou
GC/FID

1. Povod metody
JAOAC 66, 1152 (1983)
Parameter:
CAS-64-17-5

2. Princip metody

Vzorky liehovin sa pre stanovenie etanolu riedia vodou podl'a o¢akdvanej alebo deklarovane;j
koncentracie etanolu v objemovych percentach. Po uprave nariedenim sa vzorka davkuje do
plynového chromatografu.

3. Pouzité pristroje
Plynovy chromatograf's FID detektorom
sklenena kapilarna kolona

4. Zoznam chemikalii
2-propanol
Etanol (99,8%)

5. Priprava Standardov

Standardné roztoky etanolu sa pripravia nariedenim vodou podl'a odakavaného resp.
deklarovaného obsahu alkoholu. Pre konec¢né riedenie na vlastné meranie sa este Standardné
roztoky riedia roztokom 2-propanolu vo vode.

6. Podmienky stanovenia plynovou chromatografiou

Kolona: sklenené kapilarna koléna HP-Innowax
Nosny plyn: He

Teplotny program: 35°C izotermicky

Detektor: FID

Teplota pece: 35°C

Teplota injektora: 220°C

Teplota detektora: 260°C

Prietok na kolone: 20 ml/min

Nastrek: 1yl

7. Meranie

Vzorky s deklarovanym obsahom etanolu 0 — 30% (napr. vina) sa riedia roztokom 2-
propanolu v pomere 1 : 4. VVzorky s deklarovanym obsahom etanolu 30 — 60% v/v (napr.
alkoholické napoje alebo destilaty) sa riedia roztokom 2-propanolu v pomere 1 : 9. Vzorky
S deklarovanym obsahom etanolu 60 — 100% (napr. vzorky rafinovaného liehu) sa riedia
roztokom 2-propanolu v pomere 1 : 19.

8. Kalibracia a vyhodnotenie
Vyhodnotenie chromatografického zaznamu sa robi na zaklade porovnania so Standardnymi
roztokmi a vypoctu z kalibra¢nej krivky.



CH 12.18. Stanovenie metanolu v alkoholickych napojoch metédou GC/FID

1. Povod metody

JAOAC 55, 564 (1972)
Parameter:

CAS — 67 — 56 — 1 (metanol)

2. Princip metody
Vzorka sa aplikuje do injektora plynového chromatografu bez Gpravy pripadne s minimalnou
upravou a detekuje sa detektorom FID.

3. Pouzité pristroje
Plynovy chromatograf s detektorom FID
sklenena kapildrna kolona

4. Zoznam chemikalii
Etanol (99,8%) neobsahujiici MeOH
Metanol s ¢istotou 99,8%

5. Podmienky stanovenia plynovou chromatografiou

Kolona: sklenené kapilarna koléna HP-Innowax
Nosny plyn: He

Teplotny program: 35°C izotermicky

Detektor: FID

Teplota pece: 35°C

Teplota injektora: 160°C

Teplota detektora: 260°C

Prietok na kolone: 20 ml/min

6. Priprava vzoriek
Vzorka sa nastrekuje priamo bez riedenia. Vel'mi husté cukornaté likéry je nutné riedit’ so
zmesou etanol : voda.

7. Kalibracia a vyhodnotenie
Vyhodnotenie chromatografického zaznamu sa robi na zéklade porovnania so Standardnymi
roztokmi a vypoctu z kalibra¢nej krivky.



CH 12.18. Stanovenie prchavych latok v liehovinach metédou GC/FID

1. Povod metody
Uradny vestnik Eurdpskej tinie 03/zv.31 a nariadenie EHS €. 1576/89

2. Princip metody

Metdda je urcena na stanovenie koncentracii tychto zlucenin: etylacetat, acetladehyd, 2-
propanol (izopropanol), 2-metyl 2-butanol, 1-propanol, 2-metyl 1-propanol (isobutanol), 1-
butanol (n-butanol), 1-propanol, 3-metyl 1-butanol (isoamylalkohol), acetyl dietylacetal.
Uvedené prchavé latky sa stanovuju metodou plynovej chromatografie bez upravy resp.

S minimalnou Upravou vzorky pred stanovenim.

3. Pouzité pristroje
Plynovy chromatograf s detektorom FID
sklenena kapilarna kolona

4. Zoznam chemikalii

Etanol Absolut (Cistota min. 99,8%)
Acetaldehyd (min. 99,5%)

Etylacetat (min. 99,7%)

Acetyl dietyl acetal (min. 95,0%)

2-propanol (isopropanol)

2-metyl 2-butanol (min. 96,0%)

2-butanol (min. 99,5%)

1-propanol (min. 99,8%)

2-metyl 1-propanol (isobutanol) (min. 99,5%)
1-butanol (n-butanol) (min. 99,5%)

3-metyl 1-butanol (isoamylalkohol) (min. 99,0%)
2-metyl 1-butanol (min. 98,0%)

destilovana voda

5. Podmienky stanovenia plynovou chromatografiou

Kolo6na: HP-INNOWAX
Nosny plyn: He

Teplota pece: 35°C izoterm.
Teplota injektora: 160°C

Teplota detektora: 260°C

Prietok na kolone: 20 ml/min

6. Priprava vzoriek
Vzorky sa nastrekuju priamo bez riedenia do injektora plynového chromatografu.

7. Kalibracia a vyhodnotenie

Vyhodnotenie stanovenia prchavych latok vo vzorkéch liehovin sa robi na zaklade
kalibra¢nych zavislosti zostrojenych po zmerani Standardov prchavych latok a porovnanim
s chromatografickymi zaznamami ziskanymi pri merani vzoriek.
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